








Abhandlungen zur physikalischen Chemie der Stärke 
und der Brotbereitung'). 


IV. Verkleisterung der Stärke und Mercerisierung der Cellulose. 
Von 
J. R. Katz und J. C. Derksen. 


(Aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Amsterdam.) 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 2. 8. 30.) 


Bei der Verkleisterung der Weizenstärke mit wässerigem NaOH entsteht 
gleichfalls ein V-Spektrum. Es ist ein bestimmter unterer Wert der NaOH-Kon- 
zentration notwendig, bevor die Umsetzung von 3,- in «-Stärke anfängt; dann wird 
in einem engen Intervall um so mehr umgesetzt (als Endzustand), je konzentrierter 
die Lauge. Es besteht weitgehende Analogie mit der Mercerisierung der Cellulose 
unter dem Einfluss wässeriger Natronlaugen. Wahrscheinlich besteht in beiden 
Fällen die gleiche oder eine ähnliche Isomerie des Polysaccharids. 


1. Die Quellung von Weizenstärke in Natronlauge. 

Das Röntgenspektrum einer mittels wässeriger Natronlauge ver- 
kleisterten Weizenstärke?) ist gleichfalls ein typisches V-Spektrum°). 
Es geht also auch durch die Einwirkung von Natronlauge 
die 3,-Stärke in a«-Stärke über. Die in Natronlauge verkleisterte 
Weizenstärke wurde bei diesem Versuch mit der mehrfachen Menge 
Alkohol gemischt, abgesaugt und im Mörser mit Übermass 96% igen 
Alkohols, dem etwas Eisessig zugesetzt war, verrieben. Ein typisches 
V-Spektrum ergibt sich auch, wenn man mit Wasser auswäscht und 
dann mit Alkohol entwässert. 

Es ergeben diese Versuche eine Parallele zwischen 
a-Stärke und mercerisierter Cellulose (die bekanntlich gleich- 
falls ein anderes Röntgenspektrum bekommen hat als die nicht mit 
Natronlauge behandelte Substanz). Es liegt daher nahe, die Hypo- 
these zu prüfen, dass in beiden Fällen die gleiche oder eine 


1) Frühere Abhandlungen dieser Reihe: I. Mitteilung: Z. physikal. Ch. (A) 
150, 37. 1930. II. Mitteilung: Z. physikal. Ch. (A) 150, 60. 1930. III. Mitteilung: 
Z. physikal. Ch. (A) 150, 67. 1930. 2) Kartoffelstärke gab nach der Verkleiste- 
rung mit wässeriger Natronlauge, Auswaschen des NaOH, Entwässern mit Alkohol 
das gleiche V-Spektrum wie Weizenstärke. 3) Besonders hübsch und konstant 
wurde an diesem V-Spektrum der 1’-Ring beobachtet (siehe I. Mitteilung). 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 150, Heft 2. 6 
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ähnliche Isomerie des Polysacecharids vorliegt, die dann 
wahrscheinlich noch bei weiteren Polysacchariden vorkommt. 

Nachdem man anfänglich geglaubt hatte, bei der Cellulose einen 
physikalischen Unterschied zwischen mercerisierter und nicht merceri- 
sierter Cellulose annehmen zu dürfen, weisen alle neueren Erfahrungen 
darauf hin, dass auch hier eine chemische Differenz die Ursache des 
verschiedenen Röntgenspektrums ist. Besonders die schönen, vor 
kurzem publizierten röntgenspektrographischen Untersuchungen von 
Kurt Hess, CARL TROGUS, WALTER OsswALp und KURT DZIENGEL!) 
über die Beziehung zwischen Acetylcellulose I zu Acetylcellulose I] 
weisen deutlich auf eine chemische Differenz hin. Die gleiche Isomerie 
wie bei den Cellulosen findet sich ja auch bei den Acetylcellulosen ; 
manche Eigentümlichkeiten scheinen hier weitgehend mit dem Ver- 
hältnis zwischen «- und P-Stärke übereinzustimmen. 

Wichtig ist die Parallele zwischen Verkleisterung und Merceri- 
sierung auch darum, weil die Auffassung, dass der Unterschied der 


beiden Modifikationen auf einen verschiedenen Wassergehalt des Poly- 


saccharids beruht, bei der Cellulose als widerlegt gelten kann. Auch 
bei der Stärke haben wir bis jetzt kein einziges sicheres Argument 
für die Annahme, dass ein Unterschied in der Menge chemisch ge- 
bundenen Wassers die Erklärung des Unterschieds der «- und der p- 
Modifikation gibt, gefunden. Es enthalten — wie wir in einer folgenden 
Abhandlung sehen werden?) — sowohl «- wie #-Stärke im Kristall- 
gitter gebundenes (wahrscheinlich chemisch gebundenes) Wasser. Es 
bekommen beide Modifikationen der Stärke beim Trocknen ein anderes 
Röntgenspektrum, aber ein verschiedenes. Es gelingt nicht, 
durch Trocknen bei Zimmertemperatur eine «-Stärke in eine -Stärke 
überzuführen oder umgekehrt. Der Unterschied zwischen «- und 
P-Stärke ist daher viel eher — wie oben schon angeführt — eine 
Isomerie innerhalb der Stärkegruppe. Wir möchten betonen, dass die 
Namen «- und f-Stärke — die schon im Jahre 1912 eingeführt 
wurden ?) — keineswegs ausdrücken wollen, dass die C,H, 0,-Gruppen 
im einen Falle wie in einem «-Glucosid, im anderen Falle wie in einem 
P-Glucosid gebunden sind. Es ist zwar möglich, dass eine Isomerie 
dieser Art vorliegt, aber ebensogut kann in der einen Form eine neue 


1) Kurt Hess, CarL TRoOGUs, WALTER OsswAaLp und Kurt DzIEnGEL, Z. 
physikal. Ch. (B) 7, 1. 1930. 2) J. R. Katz und J.C. DERKSEN, VI. Mitteilung: 
Über die Änderung im Röntgenspektrum der Stärkepräparate beim Trocknen (Z. 
physikal. Ch. (A) 150, 100. 1930.) 3) J. R. Katz, Chem. Weekbl. 1912, 531 u. 1023. 
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Hydroxylgruppe vorliegen, oder eine Sauerstoffbrücke kann etwas 
anders geartet sein, oder es muss die Art der Isomerie in noch 
anderer Richtung gesucht werden. Das kann man zur Zeit noch nicht 
überschauen. 

Untersuchen wir jetzt weiter, ob die Analogie zwischen Ver- 
kleisterung und Mercerisierung in allen Einzelheiten besteht. Als 
charakteristisch für die Mercerisierung kann gelten!), dass die Na- 
tronlauge eine gewisse Konzentration haben muss, bevor sie über- 
haupt auf das Gitter der Cellulose einwirkt. Dann gibt es ein Gebiet, 


Fig. 1. Röntgenspektrum von Weizenstärke, zwei Tage lang in wässeriger Natron- 
lösung 0-070 norm. gequollen (nach Entfernen des NaOH und schnellem Entwässern). 
[Unverändertes 4-Spektrum?)]. 


in welchem die Menge umgesetzter Kriställchen als Endzustand um 
so grösser ist (relative Intensität des neuen Röntgenspektrums um so 
grösser), je konzentrierter die Natronlauge. Endlich wird eine Kon- 
zentrationsgrenze erreicht, oberhalb welcher das Röntgenspektrum 
sich nicht mehr ändert (wenn man die Konzentration der Lauge noch 
etwas erhöht). Eben dieselben Befunde haben wir gemacht, als wir 


1) Siehe die Zusammenstellung bei J. R. Karz in Kurr Hess, Chemie der 
Cellulose, Kapitel F. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1928. 

2) Der 2. Ring war bei diesem Präparat sehr deutlich, wie auch in der Figur 
ersichtlich. 


6* 
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den Einfluss der Konzentration der Natronlauge auf die Verkleiste- 
rung der Stärke röntgenspektrographisch untersucht haben. Auch hier 
gibt es eine untere Grenze für die Änderung des Röntgenspektrums; 
dieselbe liegt bei 25° C bei 0-07 bis 0-08 norm. NaOH ; die obere Grenze 
liegt bei 0-102 bis 0-104 norm. NaOH (Fig. 1 und 2). Im Intervall 
ist die relative Intensität der Interferenzen des V-Spektrums um so 
grösser, je konzentrierter die Natronlauge war; bei 0-096 norm. NaOH 
war die 5’-Interferenz des V-Spektrums gleich intensiv wie die 4-Inter- 


Fig. 2. Röntgenspektrum von Weizenstärke, zwei Tage lang in wässeriger Natron- 
lauge 0-116 norm. gequollen (nach Entfernen des NaOH und schnellem Entwässern). 


(Unscharfes V-Spektrum, 1’-Ring sichtbar.) 


ferenz des A-Spektrums. Bei 0-092 norm. war 5’ schwächer als 4, 
aber ähnlich stark wie 6; bei 0-100 norm. war 5’ bedeutend intensiver 
als 4 (siehe das Schema in Fig. 3, 4 und 5). Auch hier bilden sich 
Endzustände. Fig. 6 zeigt den Verlauf des Dekantatvolumens mit 
der Konzentration der Lauge (alles für Weizenstärke). 


Es wurde die Lauge zuerst im Thermostaten bei 25° C mit der Stärke 3 Stunden 
langsam geschüttelt; es wurde im Masszylinder bei 25° C im Thermostaten dekan- 
tiert. Nach 48 Stunden wurde das Volumen des Dekantats abgelesen. Das vor- 
herige Schütteln ist notwendig, damit die Stärke den Endzustand ihrer Quellung 
ungefähr erreicht hat, wenn das Dekantieren anfängt; sonst bekommt man keine 
zuverlässigen Werte. 
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Fig. 3. Schema der Verkleisterung von Weizenstärke in wässeriger Natronlauge 
(5’>4). Die 2’. und 5’-Ringe sind um so intensiver, die 4- und 6-Ringe um so 
schwächer, je konzentrierter — innerhalb des Intervalls — die Natronlauge. Bei 
schwachem Verkleisterungsspektrum ist auch die 3-Interferenz des A-Spektrums 


sichtbar. (Intensität der Ringe durch Breite derselben schematisiert. 


Fig. 4. Schema des Röntgenspektrums der nicht verkleisterten Weizenstärke. 
(A-Spektrum.) (Intensität der Ringe durch Breite derselben schematisiert.) 
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Untersucht man im Intervall das gut gemischte Dekantat mikroskopisch, so 
zeigt es sich, dass die untere Konzentration, bei der die Quellung sich bemerklich 
macht, sowie die Intensität der Quellung bei dem einzelnen Stärkekorn 
ungleich ist. Man sieht das auch schon am Dekantat, das mitten im Intervall 
unten weiss und undurchsichtig, oben durchscheinend ist. Es sind also — je 
nach dem Stärkekorn — die Konzentrationen, bei der die Verkleiste- 


— — 


g.5. Schema des Röntgenspektrums der mit wässeriger Natronlauge vollständig 
verkleisterten Weizenstärke. (V-Spektrum.) 
(Intensität der Ringe durch Breite derselben schematisiert. 
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g.6. Abhängigkeit des Dekantatvolums von Weizenstärke von der Konzentration 
der Natronlauge. 
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rung anfängt und die, bei der sie vollendet ist, verschieden. Wenn 
eine Grösse für jedes Stärkekorn verschieden ist, wird wohl die gewachsene 
Struktur des Korns mit im Spiel sein; denn bei einer homogenen Phase wäre es 
schwer verständlich, dass jedes Korn verschiedene Parameter hat. Bei Pflanzen- 
teilen aber ist nach Huco DE VRIES u.a. eine solche Variabilität der Parameter 
(nach einer sogen. QUETELETSchen Kurve verteilt) geradezu typisch. 

Auffällig ist die viel kleinere Konzentration der Natronlauge, die 
verkleisternd und umbildend auf das Röntgenspektrum der Stärke 
wirkt, viel kleiner als bei der Cellulose; dort liegt der Anfang des 
Intervalls bei 1!/,- bis 2 norm., das Ende bei 3- bis 4 norm.!). Die 
Ursache dieses Unterschieds liegt vielleicht in dem bekannten charak- 
teristischen Unterschied zwischen Stärke und Cellulose, der sich bei 
der Geschwindigkeit der Hydrolyse mit Säuren und bei vielen anderen 
Einwirkungen zeigt. Kurt H. Meyer, H. Horr und H. Mark?) haben 
ein interessantes Modell gegeben, welches diesen Unterschied verständ- 
lich machen kann. Die C,H,,O;,-Scheibehen haften senkrecht zur 
Kettenlänge weniger aneinander und werden daher leichter vonein- 
ander getrennt, weil die Ketten viel stärker geknickt sind. Damit mag 
es auch zusammenhängen, dass die Stärke bloss durch Erhitzen mit 
Wasser verkleistert und durch Abkühlen retrogradiert, während diese 
Änderungen unter Einfluss der Temperatur nicht bei Cellulose be- 
obachtet worden sind?). 

Die Frage ist nun, ob die kritische NaOH-Konzentration. die er- 
reicht werden muss, damit die Verkleisterung der Stärke, bzw. die 
Mercerisierung der Cellulose anfängt, Folge ist dieser (oder einer ähn- 
lichen) Differenz im Bau des Moleküls bzw. des Kristalls; oder in 
Verschiedenheiten in der verborgenen Struktur von Stärkekorn und 
Cellulosefaser ihre Ursache findet. Es lassen beide Auffassungen sich 
vorläufig noch mit guten Argumenten stützen. Wahrscheinlich tun wir 
bis auf weiteres gut, sie nebeneinander gelten zu lassen. Jedenfalls ist 
allgemein eine starke Quellung (ev. unter Zerreissen einer verborgenen 
Struktur) bei Fasern und bei Stärkekörnern notwendig, bevor che- 
mische Reaktionen sich in denselben abspielen können. So ist z. B. 
bei der Acetylierung der Cellulose und des Stärkekorns eine gewisse 
Quellung desselben notwendig, bevor das chemische Durchreagieren 
stattfinden kann. 


1) Siehe J. R. Katz, loc. eit. 2) Kurt H. MEyYER, H. Horr und H. Mark, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1111. 1929. 3) Über Versuche zum direkten Retro- 
gradieren der mercerisierten Cellulose siehe J. R. Katz und H. Mark. Z. Elektro- 
chem. 31, 109. 1925; dort werden auch ältere Versuche HüßBxeErs angeführt. 
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2. Retrogradieren der mit NaOH verkleisterten Stärke. 

Die, wie oben beschriebenen, sorgfältig von NaOH befreiten Prä- 
parate werden an der Luft getrocknet, um den Alkohol zu vertreiben, 
dann pulverisiert und mit Wasser angefeuchtet. Wir liessen sie dann 
an der Luft langsam austrocknen. Dabei gehen sie durch einen 
Wassergehalt hindurch, bei dem sie maximal retrogradieren. Wenn 
sie nach einigen Tagen lufttrocken geworden sind, lieferten sie kein 


Fig. 7. Röntgenspektrum von Weizenstärke, die — nach der Verkleisterung in 
wässeriger Natronlauge 0-116 norm. — retrogradiert hat. 


V-Spektrum mehr, aber ein typisches Retrogradationsspektrum ohne 
V-Spektrum: (5-Ring nicht verstärkt). Es ist in Fig. 7 abgebildet 
worden!). Da das verkleisterte Präparat retrogradiert, liegt offenbar 
eine typische verkleisterte Stärke vor und darf man die Schlüsse, an 
der NaOH-Verkleisterung und an der Hitzeverkleisterung gewonnen, 
kombinieren. 


1) Die Spaltung der 6-Ringe war auffallend schlecht, das Komplex der ver- 
schmolzenen Ringe auffällig schmal; bei der Reproduktion ist dieser Charakter 
der 6-Ringe nur in der linken unteren Hälfte einigermassen gut erhalten ge- 
blieben. 
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3. Bedeutung der Analogie für die Auffassung der «-Stärke. 


Wir sehen daher, dass die «-Stärke eine Stärkemodifikation ist, die 

l. bei höherer Temperatur, oder 

2. bei Einwirkung von Natronlauge 
die Gleichgewichtsform der Stärke ist. Bei niedriger Temperatur und 
ohne NaOH lagert sich die «-Stärke in 5-Stärke um. 

Die Menge des Wassers hat einen merkwürdigen, bald näher zu 
studierenden Einfluss auf die Gleichgewichte und Umsetzungen zwi- 
schen den Modifikationen. Dieser Einfluss wird wahrscheinlich be- 
dingt durch die Tatsache, dass die Modifikationen alle im gequollenen 
Zustand vorliegen, und im gequollenen Körper als Kriställchen sub- 
mikroskopischer Grösse vorliegen, welche mit einem Wassermantel 
umgeben sind!) ?). 


1) Weitere Diskussion der Hypothese, dass die «-Stärke zur mercerisierten 
Cellulose in Parallele zu setzen ist, bringen wir in einigen der folgenden Abhand- 
lungen dieser Reihe, in welchen eine vierte (und möglicherweise eine fünfte) Mo- 
difikation der Stärke beschrieben wird und die gegenseitige Umsetzung dieser 
Modifkationen studiert wird. 


2) Eine andere mögliche Hypothese — die Analogiestellung des V-Spektrums 
der Stärke mit dem Spektrum der in konzentrierter wässeriger Alkalilösung ge- 


quollenen Cellulose — wurde bis jetzt sehr wenig von den Versuchsergebnissen 
(auch von den bald zu beschreibenden Versuchen über Alkalistärke) gestützt. Im 
Rahmen dieser Hypothese würde man dann in der Beziehung 3,- zu 3,-Stärke 
die Analogie des Unterschiedes zwischen nativer und mercerisierter Cellulose zu 
sehen haben. Wir kommen auf diesen Punkt näher zurück. Die Frage hängt 
auch zusammen mit der bald zu analysierenden Änderung des Stärkediagramms 
beim Zerreiben der Stärke. 
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V. Alle Stärkearten haben das gleiche Retrogradationsspektrum. 


Von 
J. R. Katz und Th. B. van Itallie. 
(Aus dem Chemischen Institut der Universität Amsterdam.) 
(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 6. 6. 30.) 


Während die nativen Stärkearten charakteristisch verschiedene Röntgen- 
spektra aufweisen, haben sie im zweiten Grad der Verkleisterung alle das gleiche 
Retrogradationsspektrum (B-Spektrum). Und zwar zeigt es sich, dass dieses Retro- 
gradationsspektrum übereinstimmt mit dem Röntgenspektrum gewisser nativer 
Stärkearten (Kartoffel, Canna, Rosskastanie z. B.). Auch das Verkleisterungs- 
spektrum stimmt bei den verschiedenen Stärkearten weitgehend überein. 


1. Einige kurze Bemerkungen über das Röntgenspektrum der nativen 
Stärkearten. ., 

v. NArAY-SzAB6?) hat im Jahre 1928 die wichtige Tatsache ver- 
öffentlicht, dass die nativen Stärkearten verschiedener Pflanzen kleine, 
aber konstante und typische Unterschiede im Röntgenspektrum auf- 
weisen. Die Richtigkeit dieser Beobachtung können wir aus eigener 
Erfahrung bestätigen. Er legt besonderes Gewicht auf die An- oder 
Abwesenheit eines Ringes von kleinem Diameter (d = 16-0 Ä), welchen 
er (ebenso wie wir) den 1-Ring des Stärkediagramms nennt. 

Er teilt nun die nativen Stärkearten in zwei Gruppen ein; bei der 
einen Gruppe ist ein intensiver 1-Ring vorhanden, bei der anderen 
Gruppe fehlt er ganz. Daneben gibt er noch einige weitere kleinere 
Unterschiede an, z. B. die kleinere Intensität des ö-Ringes bei der 
ersten Gruppe, Die relative Intensität der verschiedenen Interferenzen 
soll in jeder der beiden Gruppen bei allen Stärkearten der Gruppe 
dieselbe sein; beide Gruppen sollen daher scharf zu trennen sein. 

In dieser Einteilung zu zwei scharf getrennten Gruppen können 
wir nun v. NÄRAY-SzaBö nicht folgen. Zwar sind die Spektren der 


1) Frühere Abhandlungen dieser Reihe: I. Mitteilung: Z. physikal. Ch. (A) 
150, 37. 1930. II. Mitteilung: Z. physikal. Ch. (A) 150, 60. 1930. III. Mitteilung: 
2. physikal. Ch. (A) 150, 67. 1930. IV. Mitteilung: Z. physikal. Ch. (A) 150, 81. 
1930. 2) v. NARAY-Szag6, Lieb. Ann. 465, 299. 1928. 
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einzelnen Stärkearten charakteristisch verschieden, aber wir finden 
nehrere Zwischenstufen zwischen zwei extremen Typen, 
welche von Weizen- und Haferstärke einerseits, von Kartoffel-, Canna- 
und Rosskastanienstärke anderseits dargestellt werden. Nehmen wir 
den von v. NARAY-SzaBö besonders betonten 1-Ring als Beispiel. 
Beim erstgenannten der beiden Typen fehlt er ganz, beim zweiten der 
beiden Typen ist er konstant anwesend und hat er eine typische 
(z.B. in bezug auf den 4-Ring) konstante Intensität. Dazwischen 
stehen aber native Stärkearten, wie yon Musa paradisiaca und Manihot 
utilissima, wo er mittelgrosse Intensität hat und solche, wie von 
Metroxylon (echter Sago). wo er nur geringe Intensität hat. Überdies 
ist er bei einigen Stärkearten sehr wechselnd an Intensität — vielleicht 
abhängig von der Varietät der Pflanzenart, vielleicht von anderen 
Faktoren. So gibt v. NArAY-SzAaB6 an, Maranthastärke (Arrowroot) 
habe keinen 1-Ring; wir haben ebenfalls solche Präparate kennen ge- 
lernt, aber daneben andere, welche einen recht intensiven 1-Ring 
hatten!) (siehe Fig. 3)°?). Auch in anderen Hinsichten, z. B. in der 
Schärfe des Diagramms (Breite der Interferenzlinien) bestehen Zwi- 
schenstufen. Endlich schien uns auch die relative Intensität des 
3-Ringes (in bezug auf den 4-Ring) nicht überall die gleiche zu sein. 
Wir sind daher der Ansicht, dass die Einteilung der nativen Stärke- 
arten nach dem Röntgenspektrum zu zwei Gruppen, die einigermassen 
scharf getrennt sind, nicht möglich ist?). 


Da aber typische Unterschiede da sind, ist doch irgendeine Klassi- 
fikation auf Grund der Röntgenspektra erwünscht. Welche Kriteria 
soll man da zur Einteilung benutzen? Wir glauben, dass die zwi- 
schen nativer und retrogradierter Weizenstärke festgestellten Unter- 


!) Stärke von Marantha arundinacea, Herkunft des Präparats vollkommen 
sicher. 2) Intensität überall in bezug auf die anderen Interferenzringe des Dia- 
gramms, besonders in bezug auf den 4-Ring, angegeben. 3) Übrigens war die 
Einteilung v. NArayY-SzaBös zu einer Reis- und einer Kartoffelgruppe nicht so 
neu, wie er geglaubt hat. 4 Jahre vor ihm hat der bekannte Stärkeforscher 
M. Samec die prinzipiell gleiche Unterscheidung vorgeschlagen auf Grund des ver- 
schiedenen kolloidehemischen und elektrochemischen Verhaltens der aus diesen 
Stärkearten bereiteten Amylopektine. Als typisch für die eine Gruppe führt er z. B. 
Reisstärke an, als typisch für die andere Gruppe z. B. Kartoffelstärke. Die 
Priorität einer solchen Einteilung gehört daher zweifellos M. Samec. Leider hat 
v. NARAY-SzaB6 diese älteren Untersuchungen M. Samecs offenbar nicht gekannt 
(Literatur: M. Samec, M. Mınaerr und N.RoxzZın, Kollch. Beih. 19, 203. 1924. 
M. Samec, Kolloidehemie der Stärke, S. 28 bis 35. Th. Steinkopff, Dresden 1926). 














92 J.R. Katz und Th. B. van Itallie 


schiede hier zu einer vorläufigen Klassifikation!) gebraucht werde. 
können. 

Zwei Unterschiede sind in dieser Hinsicht festgestellt worden: 

a) Der innerste Interferenzring der Stärke, der erste Ring (a,,.„= 7:9, 
d= 15-9 Ä), kann als intensiv geschwärzte Interferenz anwesend sein, 
oder er kann ganz fehlen. 

b) Der 6-Ring (in unserer Bezeichnung) kann einfach sein, oder 
zu zwei Ringen (6a und 6b) gespalten sein. Wir haben versucht, 
rein phänomenologisch eine vorläufige Einteilung der Röntgenspektren 
vorzunehmen, indem wir nur die beiden erstgenannten Kriterien in 
Betracht ziehen. Wir kommen dann zu drei Gruppen von nativen 
Stärkearten, nur nach dem Röntgenspektrum beurteilt, deren Röntgen- 
diagramm wir vorläufig A-, B- und C-Spektrum genannt haben (ein 
Name, der den Vorteil hat, das er nichts präjudiziert). Dabei haben 
wir die Spektren wie folgt benannt: 

l-Ring fehlend, 6-Ring einfach: A-Spektrum. 

1-Ring fehlend, 6-Ring doppelt: Bis jetzt nicht bei nativer Stärke 
beobachtet. 

l-Ring anwesend, 6-Ring doppelt?): B-Spektrum. 

l-Ring anwesend, 6-Ring einfach: ('-Spektrum?). 

Typisch für ein B-Spektrum ist noch, dass das Spektrum 


schärfer, die Linien schmäler sind als bei einem A- oder C-Spektrum; 
auch sind die peripheren Interferenzen besser sichtbar. 

Stärke aus den folgenden Pflanzenarten wurden untersucht, 
welche — wie die in unserem Laboratorium ausgeführten Röntgen- 
aufnahmen für eine später zu veröffentlichende Arbeit lehrten — das 
darüber bezeichnete Spektrum gab: 





A-Spektrum B-Spektrum C-Spektrum 





Weizen (Samen) Kartoffel (Knollen) Marantha arundinacea (Knollen 
Reis (Samen) Rosskastanie (Samen Manihot utilissima (Knollen) 
Mais (Samen) Canna indiea (Knollen Musa paradisiaca Früchte) 
Roggen (Samen Metroxylon (echter Sago) 
Hafer (Samen) Baumstamm) 


ı) Vorläufig, weil eine richtige Klassifikation nicht nur das Röntgenspek- 
trum berücksichtigen darf, sondern die sämtlichen Eigenschaften, in denen die ver- 
schiedenen Stärkearten typische Unterschiede aufweisen. ?) Und beide schwächer. 
3) Die relative Intensität des 1-Ringes (in bezug auf den 4-Ring) kann nun bei 
den verschiedenen Ü-Spektra stark verschieden sein. In mancher Hin- 
sicht stehen die C-Spektra zwischen einem A4- und einem B-Spektrum. 
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a) A-Spektrum. 


b) B-Spektrum. 


Fig.1. Schema der Unterschiede des A- und des B-Spektrums. 


Beim B-Spektrum ist der 1-Ring intensiv anwesend, der 6-Ring gespalten: 6-Ringe weniger intensiv 
als beim A-Spektrum (6a > 6b). 
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Maisstärke, typisches 4-Spektrum. 


Deutlicher 2-Ring. 





Rosskastanienstärke, typisches B-Spektrum. 
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Findet sich die B-Modifikation der Weizenstärke mit allen ihren 
Kigentümlichkeiten unter den natürlichen Stärkearten? Anscheinend. 
Kartoffelstärke und viele andere Stärkearten (z. B. Canna) haben 
— nicht erhitzt — genau dasselbe Röntgendiagramm wie die B-Modi- 
fikation der Weizenstärke: schärfere Interferenzen, doppelter 6-Ring, 
intensiver 1-Ring. Man kann also den Sachverhalt so wiedergeben: 
die Stärke von Weizen und Roggen (,-Modifikation) geht 


Fig. 4. Maranthastärke, typisches (C-Spektrum. 


Der 6-Ring war im Röntgennegativ ebenso breit wie bei Weizen- und Maisstärke. 


durch den Backprozess in eine neue Modifikation (die 
e@e-Modifikation) über, welche sich beim Altbackenwerden 
in eine 3,-Modifikation verwandelt, welche das Spektrum 
einer typischen Kartoffel- oder Cannastärke hat. Sowohl 
im Durchmesser der Ringe, wie in den relativen Intensitäten derselben 


besteht genaue Übereinstimmung. Irgendeinen Unterschied haben wir 


trotz vieler Mühe nicht nachweisen können. 
2, Alle Stärkearten haben im zweiten Grade der Verkleisterung ein 
typisches V-Spektrum. 
Von der zu untersuchenden Stärkeart wurde bei niedriger Tem- 
peratur (100° C) ein 5%iger Stärkekleister hergestellt. Der grössere 
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Teil (etwa 75%) des Wassers wurde bis zum Sieden erhitzt; das Stärke- 
mehl wurde mit dem übrigen Teil angerührt und langsam unter fort- 
währendem Rühren in das siedende Wasser gegossen ; Klumpenbildung 
darf nicht auftreten. Es wird nur noch kurze Zeit weiter erhitzt, auf 
100° C. 

Von diesem Stärkekleister wird der eine Teil sofort mit dem 
zehnfachen Volumen 96% iigen Alkohols unter Umrühren langsam ge- 


Fig. 5. C-Spektrum. 


1-Ring in verschiedener Intensität anwesend, 6-Ring wie im A-Spektrum nicht gespalten. 


fällt unter Vermeidung grösserer Teilchen, in deren Innerem sich die 
entwässernde Wirkung des Alkohols erst langsam geltend machen 
könnte. Nach kurzer Zeit muss die Stärke durch und durch ent- 
wässert sein; sonst könnte in dem Stückchen doch noch ein Retro- 
gradieren auftreten. Die gleiche Vorsorge wurde in den vorigen Ab- 
handlungen ausführlich besprochen und motiviert!). Von dem so ge- 
trockneten Material wurden Röntgenaufnahmen gemacht. 

Es ergab sich, dass die sämtlichen untersuchten Stärke- 
arten im verkleisterten Zustand ein typisches V-Spek- 
trum geben. Dasselbe fiel bei den einzelnen Stärkearten verschieden 


1) Siehe I. Mitteilung: Z. physikal. Ch. (A) 150, 37. 1930, besonders S. 48, Fuss- 
note 2, und III. Mitteilung: Z. physikal. Ch. (A) 150, 67. 1930, besonders S. 71. 
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scharf aus; da aber auch bei derselben Stärkeart, ja beim gleichen 
Muster, die einzelnen Proben ein verschieden scharfes Spektrum 
geben, können wir auf die Unterschiede nicht viel Gewicht legen. 


3. Alle Stärkearten bekommen im zweiten Grade der Verkleisterung 
beim Retrogradieren ein typisches B-Spektrum. 

Wir haben nun bei Weizenstärke, die in nativer Form ein typi- 
sches A-Spektrum aufweist, die Erfahrung gemacht, dass beim Retro- 
gradieren aus dem V-Spektrum nicht ein A-Spektrum sich zurück- 
bildet, sondern ein typisches B-Spektrum (1-Ring sehr intensiv, 6-Ring 
doppelt, Interferenzlinien auffällig scharf und schmal, viele schwache 
periphere Interferenzkreise sind sichtbar). 

Es entsteht nun die Frage, wie es in dieser Hinsicht steht mit 
dem Retrogradationsspektrum der sämtlichen Stärkearten. Tritt als 
Retrogradationsspektrum ein typisches B-Spektrum auf, oder ist das- 
selbe je nach der Stärkeart verschieden? Es scheint uns von grund- 
legendem Wert zu sein, das bei einer grösseren Reihe von Stärkearten 
genau festzustellen. Dazu wurde der oben beschriebene Versuch wie 
folgt weitergeführt. 

Vom anderen Teil des Stärkekleisters wurde die eine Hälfte 
8 Tage, die andere Hälfte 1"/, Monat lang unter Ausschluss des Wasser- 
verlustes in einem Eisschrank mit Thermoregulator bei 2° bis 3°C 
aufbewahrt. Der durchscheinende Stärkekleister wurde dabei trübe, 
bekam festere Konsistenz, und das Gel stiess etwas wässerige Flüssig- 
keit aus, bei einigen Stärkekleistern in 8 Tagen mehr als bei anderen. 
Nach 8 Tagen und 1!/, Monat hatte der Kleister aller oben an- 
geführten Stärkearten ein typisches B-Spektrum be- 
kommen (bzw. B+YV); ein Unterschied, z. B. in der Lage 
der Interferenzen, liess sich in dem B-Spektrum der ver- 
schiedenen Stärkearten nicht nachweisen (es war also un- 
abhängig davon, ob die native Stärke ein A-, ein B- oder ein 
C-Spektrum hatte). Man könnte die Hypothese wagen, dass bei 
Zimmertemperatur das B-Spektrum den Gleichgewichtszustand der 
Stärke darstellt!). 

Jedenfalls besteht die Tatsache, dass nach 1 bis 1!/, Monat Retro- 
gradieren die Spektra des retrogradierten Teils genau mit- 
einander übereinstimmen: 1-Ring intensiv, 6-Ring doppelt, alle 


!) Unter den beim Retrogradieren herrschenden Versuchsbedingungen. 


Z. physikal Chem. Abt. A. Bd. 150, Heft 2. 7 
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Fig. 6. Maisstärke im zweiten Grade der Verkleisterung retrogradiert (1!/, Monat). 
B+V-Spektrum. 


5-Ring des V-Spektrums fast gleich intensiv wie die 6-Ringe des B-Spektrums. 





Fig. 7. Maranthastärke im zweiten Grade der Verkleisterung retrogradiert 


(11/, Monat lang). 
Fast reines B-Spektrum. 
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Interferenzlinien auffällig scharf, viele periphere Interferenzen sicht- 
bar, alle Interferenzlinien innerhalb der Fehlergrenzen an der gleichen 
Stelle gelegen. 

Nur ist bei verschiedenen Stärkearten die Geschwindigkeit, mit 
der die «-Stärke sich in d,-Stärke umsetzt (bzw. die Vollständigkeit 
dieser Umsetzung) verschieden. Diese Frage wird näher studiert!) ?). 


1) Nach unseren bisherigen Erfahrungen ist die Umsetzungsgeschwindigkeit 
(bzw. die Vollständigkeit) bei den Stärkearten, welche ein B- oder C-Spektrum 
aufweisen, grösser als bei den Stärkearten, welche im nativen Zustand ein A-Spek- 
trum aufweisen. Dieser Unterschied wird zur Zeit einer eingehenden Analyse 
unterzogen. 2) Deutlichkeitshalber mag bemerkt werden, dass unser A-Spektrum 
dem Spektrum der Reisgruppe v. NARAY-Szasös entspricht, unser B-Spektrum 
dem Diagramm der Kartoffelgruppe. 
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VI. Über die Änderungen im Röntgenspektrum der Stärkepräparate 
beim Trocknen. 


Von 
J. R. Katz und J. C. Derksen. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 1. 6. 30.) 


Durch starkes Trocknen wird bei allen zur Stärkegruppe gehörenden Sub- 
stanzen das Röntgenspektrum geändert. Bei den nativen Stärkearten entsteht 
aus dem kristallinischen A-, B- oder Ü-Spektrum ein unscharfes, wie ein amorphes 
Spektrum aussehendes Diagramm. Je nach der Stärkeart fällt es verschieden 
schwer, durch Trocknen diese Änderung des Röntgenspektrums herbeizuführen. 
Auch das Verkleisterungsspektrum ändert sich in charakteristischer Weise beim 
Trocknen der Substanz: es entsteht ein neues Kristallspektrum (V T-Spektrum). 
Das Kristallwasser ist wahrscheinlich zeolithartig gebunden. 


1. Einleitung und Literaturübersicht. 


Im Jahre 1924 wurde zuerst von J. R. Karz und H. Mark fest- 
gestellt, dass das Röntgenspektrum von gewissen Stärkepräparaten 
(von löslicher Stärke Merck und von Amylodextrin) im gut 
getrockneten Zustand anders ist als im feuchten Zustand). Es ähnelt 
das Röntgenspektrum der löslichen Stärke nach dem Trocknen einem 
amorphen Spektrum, während es vorher ein typisches Kristallspektrum 
war. Im Spektrum des Amylodextrins traten ähnliche, aber weniger 
weitgehende Änderungen auf: gewisse Kristallinterferenzen werden 
breiter und verschmelzen teilweise. 

J. R. Katz?) verfolgte anschliessend in den Jahren 1927 bis 1928 
diese Erscheinung weiter und fand, dass bei einer Reihe von nativen 
Stärkearten, bei einigen Arten löslicher Stärke, sowie beim Amylo- 
dextrin nach v. NÄGELI ähnliche Änderungen intensiv getrockneter 


!) Frühere Abhandlungen dieser Reihe: I. Mitteilung, Z. physikal. Ch. (A) 
150, 37. 1930; II. Mitteilung, Z. physikal. Ch. (A) 150, 60. 1930; III. Mit- 
teilung, Z. physikal. Ch. (A) 150, 67. 1930; IV. Mitteilung, Z. physikal. Ch. (A) 
150, 81. 1930; V. Mitteilung, Z. physikal. Ch. (A) 150, 90. 1930. 2) J. RR. 
Katz und H. Mark, Physikal. Z. 25, 434. 1924. J. R. Katz, Physikal. Z. 25, 662 bis 
663. 1924. 3) J. R. Katz, X-ray Spektrography of Starch in R. P. WaLrtoss 
Sammelwerk A Comprehensive Survey of Starch Chemistry, $. 74 bis 75. Chemical 
Catalog Co., New York 1928. 
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Präparate gefunden werden. Die Diagramme der am intensivsten 
getrockneten Stärke wurden beschrieben als ähnlich denen von Flüssig- 
keiten, wie Metaxylol und Inden, bei denen um einen breiten amorphen 
Ring herum ein Halo mit scharf begrenztem Rande liegt. Gewisse 
Stärkearten zeigen diese Änderungen im Röntgendiagramm leichter 
als andere; z. B. Kartoffelstärke leicht, Weizenstärke viel schwieriger 
Die Erscheinungen wurden erklärt durch ein Verwittern kristall- 
wasserhaltiger, kristallinischer Micelle. Die röntgenspektrographischen 
Tatsachen stehen in guter Übereinstimmung mit den Beobachtungen 
von M. SAMEc, nach denen eine intensiv getrocknete Stärke leichter 
hydrolysiert wird als eine lufttrockene; Samec gibt für diese Erschei- 
nung dieselbe Erklärung!). Geht man nicht bis zu extremen Trocken- 
heitsgraden, so findet J. R. Karz, dass in einem weiten Gebiet von 
Quellungsgraden (Porenquellung) die Stärkearten keine Änderungen 
des Röntgendiagramms aufweisen ?). 

Übrigens sei noch bemerkt, dass nach weiteren interessanten Ver- 
suchen M. SAmEcs eine vorher getrocknete Kartoffelstärke, durch Er- 
hitzen mit 50 Teilen Wasser bei 120°C in Lösung gebracht, bei 
Bestimmung des osmotischen Druckes um so kleinere mittlere Molar- 
grösse zeigt?), je intensiver das Trocknen gewesen ist. Auch diese Tat- 
sache scheint sich gut mit der Vorstellung zu vertragen, dass kristall- 
wasserhaltige Kriställchen verwittern. 

Im Jahre 1929 schreiben K. H. Meyer, H. Horrr und H. MArk®): 
„die gittermässige Ordnung (im kristallisierten Anteil der Stärke) ist 
geknüpft an das Vorhandensein von Hydrat-Wasser: völlig entwässerte 
Stärke zeigt ganz verschwommene Ringe (im Röntgenbilde).‘‘ Diese 
Tatsache war, wie aus dem vorhergehenden Literaturbericht her- 


!) M. Samec, Kolloidchemie der Stärke, Th. Steinkopf, Dresden und Leipzig 
1927, S. 134; Samec vergleicht dieses Wasser des Stärkekorns mit dem Kristall- 
wasser, bei dessen Entweichen eine Zertrümmerung der Kriställchen erfolgen muss. 
2) Loc. cit., 8. 74. 3) Und um so mehr ultrafiltrabele Substanz. Zu erwähnen 
sind noch die Versuche von G. MALFITAno und A. N. MOSCcHKOFF, bei denen 
Kartoffelstärke nach intensivem Trocknen teilweise wasserlöslich wird, und zwar 
zu einem um so grösseren Teil, je intensiver das Trocknen gewesen ist. Von dem 
löslich gewordenen Teil wurden keine vergleichenden Bestimmungen der Molar- 
grösse ausgeführt (C. r. 150, 710 und 151, 817. 1910). Auch diese Erscheinung 
könnte zusammenhängen mit einer Abnahme der Grösse der Micelle; aber die 
Untersuchung hat die Erscheinung nicht weit genug analysiert, um hier genügend 
Klarheit zu bringen. 4) K. H. Meyer, H. Horrr und H. Mark, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 62, 1111. 1929. 














102 J. R. Katz und J. C. Derksen 


vorgeht, nicht neu. Dagegen bringen die Autoren einen interessanten 
neuen Vorschlag zur Erklärung der Tatsache, dass Stärke Kristall- 
wasser enthält, Cellulose nicht. Diese Erscheinung soll damit zu- 
sammenhängen, dass bei Stärke die Maltoseketten viel weniger eng 
gepackt liegen als bei Cellulose die Cellulobioseketten (weil die Kette 
zwischen zwei C,H,„0,-Gruppen stärker geknickt sein soll). Übrigens 
bemerken die Autoren, dass schon die einfachsten Bausteine, Cello- 
biose und Maltose, einen ähnlichen Unterschied aufweisen: erstere 
kristallisiert wasserfrei, letztere wasserhaltig. 

Eine eingehendere Beschreibung der Änderungen ist bis jetzt nicht 
veröffentlicht worden. Es scheint uns daher nützlich, eine solche vor- 
zunehmen und besonders auch die eventuelle Änderung des V-Spek- 
trums der verkleisterten Stärke zu untersuchen. Wir haben ja im 
ersten Aufsatz dieser Reihe die Möglichkeit diskutiert, dass das 
V-Spektrum das Röntgenbild einer Verbindung zwischen -Stärke und 
Wasser wäre. Es scheint daher besonders lohnend zu untersuchen, 
wie sich das V-Spektrum beim Trocknen der Substanzen ändert. 


2. Versuchstechnik. 


Wir haben nun die Änderung des Röntgenspektrums bei zu- 
nehmendem Trockenheitsgrad in der folgenden Art untersucht. Die 
Stärke wird in einem breiten Wägeglas in dünner Schicht eine Zeit lang 
im Vakuumexsiccator über P,O, getrocknet; dann wurde trockene 
Luft eingelassen und das Wägeglas mit dem eingeschliffenen Stöpsel 
geschlossen; der Gewichtsverlust wurde festgestellt; der Inhalt wurde 
gut umgeschüttelt und zwei Tage lang zur Homogenisierung des 
Wassergehalts sich selbst überlassen. Für die Endzustände des Trock- 
nens bekommt man nach dieser Methode endgültige Resultate; für die 
Zwischenzustände eine Orientierung. 

Bei den Zwischenzuständen wurde dann über Schwefelsäure- 
Wassergemischen verschiedener Konzentration getrocknet bisGewichts- 
konstanz eingetreten war. Hier besteht die Garantie, dass nicht das 
eine Stärkekorn stärker als das andere getrocknet worden war, und 
dass Endzustände (annähernde Gleichgewichte) vorliegen. 

Es wurde dann ein Glasröhrchen nach Kreesom (Lumen 1 mm, 
Wandstärke einige Hundertstel Millimeter) schnell mit der getrockneten 
Stärke gefüllt. Das Röhrchen war an der unteren Seite zugeschmolzen, 
an der Oberseite zu einem Trichter erweitert. Dieser Trichter wurde 
schnell aus der untersten Schicht der getrockneten Stärke gefüllt. 
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Durch Scehütteln wird jetzt der untere Teil des Trichterinhalts in das 
Glasröhrchen gebracht, bis dasselbe genügend und kompakt gefüllt ist. 
Dann wird das Röhrchen mit einer winzigen Stichflamme vom Trichter 
abgeschmolzen; die Stärke befindet sich jetzt in Glas eingeschmolzen 
und kann beliebig lange aufbewahrt werden, ohne dass durch Wasser- 
aufnahme das Röntgenspektrum sich ändert. Mit den dünnwandigen 
Glasröhrchen kann man leicht und bequem manipulieren, ohne dass 
sie brechen, falls man sie nicht direkt, sondern nur in einer Schlinge 
aus Verbandwatte anfasst. 

Als Kontrolle, ob alles Wasser abgegeben ist, wird ein Teil der 
so vorgetrockneten Substanz in der Pistole bei 100°C im Vakuum 
über P,O, getrocknet und dann in der gleichen Weise in ein Glas- 
röhrchen eingefüllt. 

Trockene Stärke ist zwar sehr hygroskopisch, doch kann man sie, 
wenn man etwas Übung hat, leicht ohne eine Wasseraufnahme von 
irgendwelcher Bedeutung nach dem oben beschriebenen Verfahren in 
die Röhrchen einfüllen. 


3. Native Stärke (mit A-, B- oder C-Spektrum). 

Kartoffelstärke. Lufttrockene oder feuchte Kartoffelstärke 
zeigt bekanntlich ein typisches B-Spektrum!): 1-Ring anwesend, 
intensiv; 6-Ring gespalten zu 6a und 6b. Die Interferenzkreise haben 
typisch den Charakter von Kristallinterferenzen ; verglichen mit denen 
anderer nativer Stärkearten (4- und C-Spektrum) sind sie auffällig 
scharf und schmal. 

Beim Trocknen verschwinden zuerst die peripheren Interferenzen 
der Kartoffelstärke (8 und 9 usw.); der 1-Ring bleibt zuerst noch als 
intensive Interferenz bestehen; der 4-Ring wird breiter, verschmilzt 
etwas mit den 3-Ringen; 6a und 6b nehmen an Intensität ab und 
beide verschmelzen miteinander; es ist dort nur noch ein einziger 
schmaler Ring sichtbar. Es entsteht eine diffuse Schwärzung zwischen 
dem 4-Ring und dem verschmolzenen 6-Ring (der bei etwas stärkerem 
Troeknen schon verschwunden ist und dann nur als scharfe Grenze 


der diffusen Schwärzung auftritt). Erster rad der Trockenveränderung 
(Abb. 1). 


Bei intensiverem Trocknen werden diese Änderungen stärker aus- 
gesprochen. Als zweites Stadium verschwindet der 1-Ring, 3- und 


1!) Siehe Abhandlung V dieser Reihe, Z. physikal. Ch. (A) 150, 90. 1930. 
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Fig. 1. Röntgenspektrum getrockneter Kartoffelstärke (erstes Stadium). 


Fig. 2. Röntgenspektrum getrockneter Kartoffelstärke (zweites Stadium). 
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4-Ring verschmelzen zu einem breiten, anscheinend amorphen Ring'); 
die 6-Ringe sind als solche verschwunden, äussern sich nur noch als 
scharfe Grenze einer diffusen Schwärzung, welche um den 3- und 
4-Ring herum liegt. Das Spektrum ähnelt jetzt einem der vielen 
Flüssigkeitsspektra, bei denen um einen intensiven amorphen Ring 
herum eine diffuse Schwärzung mit scharfer äusserer Grenze liegt 
(Abb. 2). Innerhalb des 3-Ringes ist ein sehr schwacher schlecht 
zu vermessener Interferenzring sichtbar. 


Fig. 3. Röntgenspektrum von Kartoffelstärke nach scharfem Trocknen bei 100° C. 
und Wiederaufnahme des hygroskopischen Wassers. (Die verschmolzenen 6-Ringe 
waren im Negativ schmaler als in der Reproduktion.) 


Lässt man die bei Zimmertemperatur scharf getrocknete Stärke 
an der Luft ihr hygroskopisches Wasser wiederum aufnehmen, so 
kommt das alte Spektrum zwar ungefähr, aber nicht ganz 
zurück. Intensiv bei höherer Temperatur getrocknete Präparate 
bekommen nur sehr unvollständig ihr früheres Röntgen- 
spektrum zurück; der 1-Ring ist erheblich geschwächt, oft fast 
nicht mehr sichtbar, die 6-Ringe sind schlecht voneinander abgegrenzt, 


1) Als Zwischenzustand bleibt in demselben noch etwas Differenzierung 
sichtbar. 








De 
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können fast wie ein einziger Ring aussehen. Das Spektrum kann dann 
anfangen, einem A-Spektrum zu ähneln!) (statt einem B-Spektrum 
gleich zu sein [Abb. 3]). 

Weizenstärke. Lufttrockene oder feuchte Weizenstärke zeigt 
bekanntlich ein typisches A-Spektrum: kein 1-Ring anwesend, 6-Ring 
nicht gespalten. Interferenzen sind etwas breiter als bei Kartoffelstärke. 

Anscheinend wird Weizenstärke ceteris paribus bei gleicher Inten- 
sität des Trocknens weniger angegriffen als Kartoffelstärke. Beide 
Stärkearten standen im gleichen Vakuumexsiccator, in Wägegläschen 
derselben Form und Grösse, mit gleich viel zu trocknender Substanz. 
Es dauerte bei der Weizenstärke regelmässig länger, bis die Ände- 
rungen die gleiche Intensität erreicht hatten. Oder, man braucht ein 
konzentrierteres Schwefelsäure-Wasser-Gemisch, um zu der gleichen 
relativen Intensität der Interferenzen (als Endzustand) zu kommen. 

Das Diagramm der intensiv getrockneten Weizenstärke sieht 
ähnlich wie das der intensiv getrockneten Kartoffelstärke (zweites 
Stadium) aus?). 

Nach der Wiederaufnahme der hygroskopischen Feuchtigkeit 
lassen sich keine sicheren Unterschiede mit dem Diagramm der nicht 
getrockneten Weizenstärke nachweisen. 

Manihotstärke. Lufttrockene oder feuchte Stärke von Mani- 
hot utilissima zeigt — wie wir in der V. Abhandlung gesehen haben 
— ein typisches C-Spektrum: 1-Ring anwesend, aber schwach, 6-Ring 
ungespalten, 4-Ring breiter als bei Kartoffelstärke. Man könnte 
versuchen, das Spektrum als intermediär zwischen einem 4- und 
einem B-Spektrum aufzufassen. Aber dabei ist grosse Zurückhaltung 
notwendig. Denn bei Manihotstärke ist es noch viel schwie- 
riger, das Röntgenspektrum durch Trocknen zu verändern 
als bei Weizenstärke. Die Reihenfolge ist hier: Kartoffel-, 
Weizen-, Manihot-Stärke. Ein vollständiges Verschwinden des 
6-Ringes und des 1-Ringes ist uns bei Manihotstärke bis jetzt nicht 
gelungen. 


1) Diese Ähnlichkeit mit einem Weizenspektrum steht in merkwürdig guter 
Übereinstimmung mit der Beobachtung M. Samecs (Bioch. Z. 186, 337. 1927), 
nach welcher intensiv getrocknete Kartoffelstärke in einigen ihrer kolloidehemischen 
Eigenschaften ein Stück mehr kartoffelähnlich geworden ist. 2) Es schien uns 
freilich, dass der 3-Ring etwas intensiver geworden war in bezug auf den 4-Ring 
(noch mehr so bei Manihotstärke); diese Tatsache ‚wird nach der näheren Prüfung 
an einer grösseren Anzahl von Negativen noch einmal besprochen werden. 
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Sehr auffällig bei diesem Verschwinden von Interferenzen ist die 
Reihenfolge, in der die einzelnen Interferenzen geschwächt werden. 
Diese Reihenfolge erfordert eine nähere Analyse; jedenfalls zeigt 
die Bindung des Wassers eine deutliche Analogie mit derjenigen in 
Zeolithen. (Interferenzen nicht im gleichen Verhältnis geschwächt.) 


Man kann das Ergebnis dieser Versuche auch so formulieren, dass 
die nativen Stärkearten, welche im lufttrockenen Zustand ein charakte- 
ristisch verschiedenes Spektrum aufweisen, in getrocknetem Zustand 
sich dem gleichen Spektrum nähern. Das Verschwinden des sonst 
so charakteristischen 1-Ringes ist hier besonders zu betonen). 


4. Verkleisterte Stärke (V-Spektrum). 


Es ergab sich nun die überraschende Tatsache, dass auch das 
V-Spektrum beim intensiven Trocknen des Präparats in 
ein anderes Spektrum übergeht (Fig. 4). Dieses Spektrum 
unterscheidet sich gänzlich von dem der nicht verkleisterten getrock- 
neten Stärke. Es tritt, falls das V-Spektrum vor dem Trocknen 
scharf war, ein Diagramm auf, das drei nahe zusammenliegende 
intensive Kristallinterferenzen aufweist, welche in dem V-Spektrum 
oder im Diagramm der nativen Stärke nicht vorkommen?). Inner- 
halb derselben liegt noch ein schwacher Ring von kleinem Dia- 
meter. Die Micelle der verkleisterten Modifikation enthalten daher 
gleichfalls Kristallwasser; aber der kristallwasserfreie Rest hat 
ein anderes Röntgenspektrum als bei nicht verkleisterter 
Stärke. 

Zwischen den drei genannten Ringen befindet sich eine diffuse 
Schwärzung. Je nach der Schärfe oder Unschärfe des V-Spektrums 
tritt dieseibe weniger oder mehr in den Vordergrund. Bei einem un- 
scharfen V-Spektrum, das wie ein amorpher Ring aussieht, weist auch 
die getrocknete Substanz ein verwaschenes, anscheinend amorphes 
Diagramm auf, indem der ganze Raum, der sonst von den drei 


1) Es fragt sich, ob oder wie weit die Differenz der A-, B- und C-Spektren 
mit einer verschiedenen Bindung des Wassers zusammenhängen könnte. Diese 
Frage wird bald näher verfolgt werden. Der Unterschied der A-, B- und C-Spektren 
ist vorläufig noch so schwierig zu erklären, dass auch diese Forschungslinie zu Ende 
durchgeführt werden soll. 2) Besonders die b-Interferenz findet sich sicher nicht 
im Diagramm einer nativen Stärke oder im V-Spektrum; die c-Interferenz liegt 
ziemlich nahe der Stelle der 4-Interferenz der nativen Stärke, welche die Werte 
1r,0=2505, d=5-10 hat. 
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Ringen eingenommen ist, diffus geschwärzt ist (bis mit unscharfer 
innerer und äusserer Begrenzung vorkommend). Unter diesen Um- 
ständen — und wo jede der drei genannten nativen Stärkearten in 
etwas verschiedener Art verkleistert!) — halten wir es für verfrüht, 
bestimmte Abarten im Röntgenspektrum der getrockneten verklei- 
sterten Stärke als charakteristisch für die Stärkeart zu bezeichnen. 








Fig. 4. VT-Spektrum von Weizenstärke. 
Die Vermessung gab für die charakteristische Lage der Kristall- 
interferenzen der getrockneten verkleisterten Stärke (V T-Spektrum) 


die folgenden Zahlen (bei Weizenstärke) : 


V-Spektrum. VT-Spektrum. 








Inter- Inten- Inter- Inten- 


> a 10-i 8 For 149-4 
ferenz sität un ferenz sität : 








schw. 10-5 a S F, = 10-0 12-3 
zieml. 17:8 5 19.0 6-62 
schw. " 42 5% 


st. 28.9 4-45 i 29-5 4.39 


1) Siehe J. R. Karz und Ta. B. van ITALLıE, in einer der nächsten Mittei- 
lungen dieser Serie. 
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Die Ringe des VT-Spektrums sind etwas schwierig zu vermessen 
wegen der diffusen Schwärzung zwischen 5b, c und d. Nach An- 
ziehen von hygroskopischem Wasser aus der Luft kehrt ein V-Spek- 
trum zurück). 


5. Sämtliche Substanzen der Stärkegruppe enthalten Kristallwasser. 


Auch die anderen Substanzen der Stärkegruppe, die Erythro- 
körper verschiedener Art [wie Amylodextrin (nach NÄGeLı und 
nach ARTHUR MEYER), Erythrogranulose aus Klebreis usw.] und 
die löslichen Stärkearten verschiedener Herstellungsart (nach 
ZULKOWSKI, LINTNER u. a.) enthalten alle Kristallwasser. Unsere 
röntgenspektrographischen Aufnahmen bringen davon den sicheren 
Beweis. Die Änderungen sind denen der vorher beschriebenen Stärke- 
arten ähnlich, werden später ausführlich beschrieben werden. 

Sogar in der einfachst konstituierten Gruppe aus der Stärke- 
gruppe, bei den kristallisierten Dextrinen SCHARDINGERS, ist es eine 
wohlbekannte Tatsache, dass sie alle Kristallwasser enthalten. Viel- 
leicht darf man auch das Kristallwasser der Maltose damit in Be- 
ziehung bringen. 

In einer folgenden Abhandlung wird die Änderung des Röntgen- 
spektrums als Funktion des Wassergehalts und der relativen Wasser- 
dampfspannung studiert werden. Wir hoffen daraus Näheres zu lernen 
über die Art, in der das Wasser in den Substanzen der Stärkegruppe 
in den Micellen gebunden ist. 

Vorläufig mag auf die grundlegende Tatsache hingewiesen werden, 
dass verkleisterte Stärke mit scharfem V-Spektrum beim Trocknen ein 
eigenes, neues Kristallspektrum bekommt. Es spricht auch diese Tat- 
sache wiederum für die Annahme einer chemischen Differenz zwischen 
a- und P-Stärke. 

Es gelang uns nicht, diese Stärke mit V-Spektrum so zu trocknen, 
dass aus demselben nach dem Trocknen ein A-, B- oder C-Spektrum 
entsteht; sondern es entsteht immer ein Spektrum sui generis. Es 
findet also die nähere Annahme, dass «-Stärke mehr Wasser enthalten 
sollte als 5-Stärke, in den vorliegenden Versuchen keine Stütze ?). 


1) Es liegt innerhalb des 2’-Ringes ein verstärkter Ring von kleinem Diameter. 
2) Weizen- und Kartoffelstärkekörner behalten beim intensiven Trocknen ein 
schwarzes Kreuz zwischen gekreuzten Nicols. Die radiäre Anordnung der Kri- 
ställchen im Stärkekorn geht daher bei starkem Trocknen nicht verloren. 
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Untersuchung der Leitfähigkeit des röntgenbestrahlten Wassers. 


Von 
Robert Schnurmann. 
(Aus dem Institut für physikalische Grundlagen der Medizin der Universität 
Frankfurt a. M.) 


(Eingegangen am 24.7. 30.) 


Es wird gezeigt, dass reines Wasser durch Röntgenbestrahlung keine bestän- 
dige Leitfähigkeitsänderung erleidet, falls durch Platinfenster durchgestrahlt wird. 


Rısse£!) hat beobachtet, dass Wasser unter der Einwirkung von 
Röntgenstrahlen eine p,-Abnahme und eine Zunahme der Leitfähig- 
keit erleidet. Die Bestrahlung des Wassers, dessen Ausgangsleitfähig- 
keit 1-5 - 10% bis 2-28 - 10° rez. Ohm betrug, erfolgte in einem innen 
paraffinierten Bakelitgefäss. Den p,-Wert seines Wassers vor der Be- 
strahlung gibt Rısse zwischen 6-0 und 7-2 an. Nach 4- bis 5stündiger 
Röntgenbestrahlung (W-Antikathode, 70 Kilovolt und 30 Milliamp.) 
betrug die p7-Verschiebung !/, bis 1 (von 6-8 bis 5-8; von 6-2 bis 5-7), 
die Leitfähigkeitszunahme etwa 30%. 7stündige Bestrahlung liess die 
Leitfähigkeit sogar um 100% ansteigen. 

Theoretisch ist eine derartige Zunahme der Leitfähigkeit des 
Wassers infolge der Röntgenbestrahlung nicht zu erwarten. Nach 
einer Untersuchung von JANITZKY?) wird die in Elektrolyten (Kupfer- 
sulfat, Natriumacetat) abgebaute Röntgenstrahlenenergie in Wärme 
umgesetzt. Auf Veranlassung von Herrn Privatdozent Dr. B. Ra- 
JEWSKY sollte die Zunahme der Leitfähigkeit des Wassers allein durch 
die Röntgenbestrahlung unter möglichster Vermeidung der Neben- 
wirkungen untersucht werden, die diesen Effekt vortäuschen könnten. 


Versuche. 

I. Bestrahlungsgefäss aus Bakelit. Zunächst wurde fest- 
gestellt, dass die Leitfähigkeit des Wassers bereits bei 17stündigem 
Stehen in einem verschlossenen, innen paraffinierten Bakelitgefäss von 
#20: = 0-26 - 10” rez. Ohm auf %,0- = 0.62 - 10”® rez. Ohm stieg, bzw. bei 
einer anderen Beobachtung im Verlaufe von 19 Stunden von 
#0: = 0-35 + 10% rez. Ohm auf 1-17 - 10” rez. Ohm. Die Ergebnisse der 


1) O. Rısse, Z. physikal. Ch. 140, 133. 1929. ?) A. JanıtzKy, Z. Physik 20, 
280. 1923. 
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Bestrahlungsversuche von Wasser in diesem innen paraffinierten Ba- 
kelitgefäss seien hier kurz zusammengefasst: 

1. Eine Wasserprobe (#30: = 0:57 - 10” rez. Ohm) wurde 3 Stunden 
bestrahlt (W-Antikathode, 56 Kilovolt und 10 Milliamp., Fokus- 
abstand: 12—13 cm.). Nach der Bestrahlung betrug die Leitfähig- 
keit #3: = 2-55 -10°% rez. Ohm. Das Gefäss mit dem Wasser blieb 
dann längere Zeit unbestrahlt stehen. 15 Stunden nach der Bestrah- 
lung wurde die Leitfähigkeit nur noch zu %,,:= 1-82 - 10” rez. Ohm 
gefunden. 

2. Änderung der Leitfähigkeit einer anderen Wasserprobe 
(#20: = 0-73 - 10”® rez. Ohm) durch 3!/,stündige Bestrahlung (W-Anti- 
kathode, 161 Kilovolt, 4 Milliamp.. Fokusabstand: etwa 14 cm) von 
0-73 -10% rez. Ohm auf 1-1-10”% rez. Ohm. Bereits nach ?/,stün- 
digem Stehen war die Leitfähigkeit wieder auf den Ausgangswert 
zurückgegangen. 

Alle Versuche mit dem Bakelitgefäss, von denen hier nur zwei 
wiedergegeben sind, lieferten einen Abfall des bei der Bestrahlung auf- 
tretenden Leitfähigkeitsanstiegs. Diese Rückgänge führten, wie auch 
oben zu sehen ist, nicht immer auf den Ausgangswert der Leitfähigkeit 
zurück. 

II. Bestrahlung des Wassers in einem Leitfähigkeits- 
gefäss.. Um über die Ursachen dieser restlichen Leitfähigkeits- 
zunahmen etwas aussagen zu können, wurden Wasserproben in einem 
Leitfähigkeitsgefäss aus Jenaer Glas 16T bestrahlt. Das Gefäss war 
nach unseren Angaben von Schott u. Gen. hergestellt. Die Platin- 
elektroden hatten wir so aufschmelzen lassen, dass sie bei der Be- 
strahlung als Fenster dienen konnten (siehe Abschn. III). 

Nachdem dieses Gefäss einige Wochen lang mit Leitfähigkeits- 
wasser ausgelaugt war, wurde es leer 7 Stunden lang bestrahlt (W-Anti- 
kathode, 56 Kilovolt, 10 Milliamp., Fokusabstand: 12—13cm). Dabei 
färbte sich das Glas schwach blau. Das Gefäss blieb danach mehrere 
Tage mit häufig gewechseltem Leitfähigkeitswasser gefüllt stehen. Seine 
Widerstandskapazität wurde zu 0-9542 bestimmt. Die Leitfähigkeit des 


Wassers wurde durch Strom- und Spannungsmessung ermittelt. Zur 
Strommessung diente ein Mikroamperemeter. Der Stromkreis wurde je- 
weils nur solange geschlossen, wie die Einstelldauer des Messinstruments 
verlangte. Diese Zeit war kurz genug, dass keine störende Polarisation 
der Elektroden eintrat. Die Einstelldauer des Mikroamperemeters 
belief sich bei Messungen mit angelegten Spannungen von 37 Volt und 
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von 51 Volt auf 10 Sekunden, bei einer Messspannung von 65-4 Volt 
auf 14 Sekunden. Die Konstanz der Einstellung wurde für die beiden 
ersterwähnten Spannungswerte zu mehr als 2 Minuten gefunden, für 
65-4 Volt zu ?/, Minute. Das Leitfähigkeitsgefäss wurde jeweils nur 
für die Dauer der Bestrahlung aus einem Thermostaten entfernt. Bei 
jeder Messung der Leitfähigkeit des Wassers wurde die Temperatur 
im Thermostaten abgelesen. Die spezifischen Leitfähigkeiten werden 
stets auf eine Temperatur von 20° im Thermostaten bezogen, wobei 
der Temperaturkoeffizient des reinen Wassers zu 3% pro Grad an- 
genommen ist. Bei den Bestrahlungen wurde zunächst das ganze 
Gefäss den Röntgenstrahlen ausgesetzt. 

Istündige Bestrahlung (W-Antikathode, 56 Kilovolt, 10 Milliamp.., 
Fokusabstand: 12—13 cm) einer Wasserprobe (#30. = 0-87 - 107% rez. 
Ohm). Zunahme der Leitfähigkeit auf #,.-—=1'26 -10°% rez. Ohm. 
15 Stunden nach beendigter Bestrahlung beträgt #30-—= 1-19 - 10” rez. 
Ohm. Dieselbe Wasserprobe wird unter den selben Bedingungen noch- 
mals 1 Stunde bestrahlt. #,,. = 1:58 - 10” rez. Ohm. Im Verlaufe von 
46 Stunden sinkt %,,- auf 1-22 -10 rez. Ohm. Nach der dritten 
Istündigen Bestrahlung ist #30. = 1-62 -10. 6 Stunden darauf ist 
#0: nur noch 1-38 -10”* rez. Ohm. Bei der vierten Bestrahlung steigt 
#50. auf 1-65 - 10% rez. Ohm, um 17!/, Stunden danach 1-45 - 10” rez. 
Ohm zu betragen. Die fünfte Bestrahlung bringt #,0- = 1-64 - 10® rez. 
Ohm. Nach 4stündigem Stehen ist die Leitfähigkeit gesunken auf 
1-45 -10° rez. Ohm. Die sechste 1stündige Bestrahlung führt zu 
#0 —=1-63 -10% rez. Ohm. Nach 15!/,stündigem Stehen ist x, nur 
noch 1-38 -10” rez. Ohm. Bei der siebenten Bestrahlung wird 23: = 
1-58 - 10” rez. Ohm. Nach 23stündigem Stehen fällt %,,- auf 1-31 - 10 
rez. Ohm. 

Diese Versuchsreihe wurde mehrere Male mit Wasserproben ver- 
schiedener Ausgangsleitfähigkeit wiederholt. In einem Falle ergab eine 
Wasserprobe mit der Anfangsleitfähigkeit von #30: = 1-15 - 10” rez. 
Ohm nach der dritten Istündigen Bestrahlung (W-Antikathode, 
56 Kilovolt, 10 Milliamp., Fokusabstand: 12—13 em) #39: = 1-52 +10 
rez. Ohm. 21 Stunden später betrug #50: = 1:26 - 10” rez. Ohm. 

III. In den folgenden Versuchen wurde das Leitfähigkeitsgefäss 
bei der Bestrahlung so zentriert, dass die ausgeblendeten Strahlen nur 
durch die Platinfenster gingen. 

1. Eine Wasserprobe (#30: = 1:76 - 10” rez. Ohm) wird 20 Minuten 
bestrahlt (W-Antikathode, 161 Kilovolt, 2-2 Milliamp., Fokusabstand: 
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etwa l4cm). %.:=1-9 10% rez. Ohm. Nach l4stündigem Stehen 
beträgt #30. = 1:76 - 10”® rez. Ohm. 

2. Istündige Bestrahlung (W-Antikathode, 161 Kilovolt, 7 bis 
$ Milliamp., Fokusabstand: etwa 14 cm) einer Wasserprobe (#3. = 
1-11-10"®rez. Ohm). #30: = 1-18: 10”*rez. Ohm. Die Leitfähigkeit wurde 
40 Minuten nach der Bestrahlung bestimmt zu z,,- = 1-11 -10”®rez.Ohm. 

3. Unter den vorigen Bedingungen (W-Antikathode, 161 Kilovolt, 
7.5 Milliamp., Fokusabstand: etwa 14 cm) wurde eine längere Ver- 
suchsreihe aufgenommen: 


Anfangsleitfähigkeit. . -. . . - #%0:= 1-02 - 10 rez. Ohm 
Nach Istündiger Bestrahlung . #.-= 1-16 + 10" 
Nach 9!/,stündigem Stehen . . #30. = 1:06 - 10 


Zweite Istündige Bestrahlung . #0. = 1:17 - 10 
Nach 11!/,stündigem Stehen . #30. = 1-05 - 10” 
Dritte 1stündige Bestrahlung . #.-= 1-17 - 10% 


Nach 4!/,stündigem Stehen . . #3-= 1-03 - 10% 
Vierte Bestrahlung (2stündig) . #30. = 125 - 10% 
Nach 14!/,stündigem Stehen . #30. = 1-02 - 10% 
Fünfte Bestrahlung (1?/,stündig) #30. = 1-17 - 10% 
Nach 22stündigem Stehen . . #30. = 1-04 - 10% 


Die bei allen angeführten Versuchen festgestellte Leitfähigkeits- 
zunahme nach der Bestrahlung, die mit der Zeit von selbst wieder ab- 
klingt, ist wohl auf die Erwärmung des Wassers durch Wärmestrahlung 
der Antikathode zurückzuführen. Das Bestrahlungsgefäss war stets so 
nahe wie möglich an die Röntgenröhre herangebracht worden, um 
die grösstmögliche Strahlenintensität zu erhalten. Bei keiner der 
Beobachtungen, von denen hier nur ein kleiner Teil wiedergegeben 
ist, gelang die Feststellung einer beständigen Leitfähigkeitsänderung 
des bestrahlten Wassers, die sich bei einer Fehlergrenze von +5% 
einwandfrei auf eine direkte Wirkung der Strahlen auf das Wasser 
hätte zurückführen lassen können. 

Die eingestrahlten und die absorbierten Energien lassen sich aus 
den Dosismessungen mit dem Röntgen-Dosismesser Mekapion ab- 
schätzen. 

1. W-Antikathode, 56 Kilovolt. 10 Milliamp. Abstand Fokus- 
Wand: 10cm. Abstand der Messkammer von der Röhrenwand: 3-3 cm. 
Eingestrahlte Energie: 2-6R in der Sekunde. Durch das mit Wasser 
gefüllte Leitfähigkeitsgefäss hindurchtretende Energie: 0-25 R in der 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd.150, Heft 2 ö 
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Sekunde. Durch das leere Leitfähigkeitsgefäss hindurchtretende 
Energie: 0-47 R in der Sekunde. 

2. W-Antikathode, 163 Kilovolt, 4 Milliamp. Abstand Fokus- 
Wand: 10 cm. Abstand der Messkammer (Mekapion) von der Röhren- 
wand: 9-6cm. Eingestrahlte Energie: 3-44 R in der Sekunde. Durch 
das mit Wasser gefüllte Leitfähigkeitsgefäss hindurchtretende Energie: 
0-3R in der Sekunde. Durch das leere Leitfähigkeitsgefäss hindurch- 
tretende Energie: 0-57 R in der Sekunde. 

Diese Daten bestätigen die Vermutung, dass der bei der Bestrah- 
lung sich ergebende Leitfähigkeitsanstieg des Wassers, der im Laufe 
der Zeit wieder verschwindet, nicht von der der Absorption der 
Röntgenstrahlen zuzuschreibenden Erwärmung herrühren kann. Sie 
ist um einige Zehnerpotenzen kleiner als die der Leitfähigkeitsänderung 
entsprechende. Diese dürfte vielmehr von der Wärmestrahlung der 
Röhre kommen. 

Herrn Privatdozent Dr. B. RAJEwsky bin ich für seine fördernde 
Unterstützung zu Dank verpflichtet, der Notgemeinschaft der Deut- 
schen Wissenschaft für ihre Hilfe. 





Über die Diffusion von Stoffen, die Abweichungen 
vom Fickschen Gesetz zeigen. 
Von 
Deodata Krüger und Helmut Grunsky. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 


(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 23. 7. 30.) 


Es wird eine diskontinuierliche Diffusionsmethode, die eine Auswertung der 
Ergebnisse bei konzentrationsabhängigem Diffusionskoeffizienten gestattet, be- 
schrieben und gezeigt, dass der bei Organosolen von Celluloseestern beobachtete 
anomale Verlauf der Diffusion sich nicht mit einem konzentrationsabhängigem 
Diffusionskoeffizienten allein erklären lässt, sondern wahrscheinlich auf Affinitäts- 
wirkungen zwischen den gelösten Celluloseesterteilchen untereinander und mit 
Lösungsmolekülen zurückzuführen ist. 


Die Mehrzahl von Diffusionsversuchen in flüssigen Medien ist 
unter Bedingungen ausgeführt worden, bei denen zur Berechnung des 
durch die Gleichung (Fıcksches Gesetz): 

Bir äe de 

dx 

(dS=Stoffmenge, die in der Zeit dt durch den Querschnitt q des 
Diffusionszylinders wandert, wenn an der Stelle x das Konzen- 


dt (1) 


: dc Ba ; i “ i 
trationsgefälle 7 besteht) definierten Diffusionskoeffizienten %k die 


Konzentrationsunabhängigkeit von %k vorausgesetzt werden muss. 
Dies gilt für alle bisher benutzten ‚‚diskontinuierlichen‘‘ Methoden, 
bei denen in einem zylindrischen oder prismatischen Gefäss ein Vo- 
lumen der Lösung des Stoffes, dessen Diffusion untersucht werden 
soll, mit ein, zwei, drei oder mehr Volumina Lösungsmittel über- 
schichtet, der Versuch nach einer bestimmten Zeit unterbrochen, 
der Inhalt des Diffusionsgefässes in zwei oder mehr Schichten 
zerlegt und aus der Konzentration jeder Schicht an dem betreffenden 
Stoff je ein Wert für den Diffusionskoeffizienten berechnet wird. 
Den Weg dieser Berechnung hat STEFAN!) gezeigt und Tabellen zur 
Durchführung der Rechnung angegeben. Die hierbei notwendige An- 


!) STEFAN, Sitzgsber. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturwiss. Kl. (2) 79, 161. 1879. 
g* 
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nahme, dass k von der Konzentration unabhängig ist, wird in ge- 
wissem Grad dadurch gerechtfertigt, dass man tatsächlich nach diesem 
Verfahren bei vielen Stoffen für die verschiedenen Schichten desselben 
Versuchs innerhalb der Fehlergrenzen übereinstimmende k-Werte er- 
hält, auch wenn die Ausgangslösung relativ konzentriert ist und ob- 
wohl Versuche an Lösungen verschiedener Ausgangskonzentration 
etwas verschiedene k-Werte ergeben. Solche Stoffe sind z.B. zahl- 
reiche starke Elektrolyte in verdünnter wässeriger Lösung, sowie zahl- 
reiche niedrig molekulare, molekulardisperse Nichtelektrolyte in 
Wasser!), aber auch manche ‚‚hochmolekulare‘‘ Stoffe, z.B. Ei- 
albumin!)?). Eine ausgesprochene, die Versuchsfehler sicher über- 
steigende Inkonstanz der k-Werte innerhalb desselben Versuchs mit 
einem charakteristischen ‚‚Gang‘‘ (Zunahme von der untersten zur 
obersten Schicht) wurde zuerst?) von HERZOG und PoLoTz&KY*) bei 
wässerigen Lösungen einiger Farbstoffe in Versuchen nach der ÖHoLn- 
schen Methode beobachtet, und dieser Befund mit der Heterodispersität 
der Farbstoffsole erklärt, ‚‚wobei die kleineren Teilchen den grösseren 
voraneilen. Es mag auch hinzukommen, dass während der Diffusion 
grössere Teilchen in kleinere zerfallen‘‘*). In letzter Zeit sind jedoch 
bei Versuchen nach der ÖHoLmschen oder einer anderen 4-Schichten- 
methode noch viel erheblichere Abweichungen von der durch das 
Ficksche Gesetz mit konstantem k geforderten Stoffverteilung nicht nur 
bei hochmolekularen Naturstoffen gder ihren Derivaten?)®)?)®), sondern 
auch bei echten Lösungen von chemisch reinen Stoffen?) gefunden 
worden, wobei die aus den STEFANschen Tabellen errechneten k-Werte 
stets denselben charakteristischen Gang zeigten: Der k-Wert der ersten 
(obersten Schicht) ist viel zu hoch, die Werte der zweiten und vierten 


1) ÖHoLM, Medd. Nobelinst. 2, Nr. 23, 1912. 2) R. O. Herzoc und 
H. Kasarnowskı, Z. Elektrochem. 13, 533. 1907. 3) Bei Auswertung der Versuche 
von GRAHAM (Ann. Chem. Pharmazie 121, 1. 1862) ist STEFAN (Sitzgsber. Akad. 
Wiss. Wien, Math.-naturwiss. Kl. 79, 161. 1879) bereits auf eine Reihe von 
Fällen gestossen, bei denen die k-Werte der verschiedenen Schichten (GRAHAM 
analysierte meist 16) schlecht übereinstimmten, konnte aber bei der Unsicherheit 
der GraHaMschen Methode nicht entscheiden, inwieweit diese Abweichungen reell 
seien. 4) R.O. HrrzoG und PoLoTzKY, Z. physikal. Ch. 87, 449. 1914. 5)R.O. 
HerzoG und D.Krüser, J. physical Chem. 33, 179. 1929. 6) D. Krücer, 
Gummizeitung 42, 1471. 1927/28. ?) R. O. Herzoc, Helv. chim. Acta 11, 529. 
1928. 8) v. FRANK und H. MENDRZYK, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 875. 1930. 
9») H. FreuvspLich und D. Krüger, Bioch. Z. 205, 186. 1929. Z. Elektrochem. 
36, 305. 1930. 
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Schicht stimmen annähernd überein, die dritte Schicht lässt sich oft 
gar nicht auswerten. Die möglichen Ursachen für diese Anomalien bei 
den genannten echten Lösungen sind am angeführten Orte!) diskutiert 
worden; hier sollen daher nur die Verhältnisse bei den Organosolen 
der „‚hochmolekularen‘‘ Stoffe etwas eingehender behandelt werden, 
weil hier auch noch andere Erklärungsmöglichkeiten in Betracht zu 
ziehen sind. Bei den Solen könnte man zunächst daran denken, die 
beobachteten Anomalien, ähnlich wie es HERZOG und POLOTZKY ?) bei 
den Farbstoffen und neuerdings HERZOG und CoHN?) bei den Sklero- 
proteinen und v. FRANK und MENDRZYK*®) bei Cellulosezimtsäure- 
estern getan haben, allgemein auf Heterodispersität zurückzu- 
führen. Es soll dabei die noch strittige Frage hier nicht diskutiert 
werden, ob in den Organosolen von Kautschuk, Cellulosederivaten oder 
anderen Kolloiden mit Kettenmolekülen die Heterodispersität nur in 
einer verschiedenen Kettenlänge oder auch in einer Zusammen- 
lagerung der Ketten zu verschieden dicken Micellen besteht. 
Zur Charakterisierung einer solchen Lösung ist nicht nur die Kenntnis 
der mittleren Molekel- bzw. Micellgrösse, sondern auch die Kenntnis 
der Grössenverteilung erforderlich. Einfache Überschlagsrech- 
nungen über die Stoffverteilung zu verschiedenen Zeiten bei der 
Diffusion von Gemischen von Stoffen mit verschiedenen Diffusions- 
koeffizienten k in der ÖmoLmschen Apparatur zeigen nun: 

1. Dass sich das ‚„‚Vorauseilen‘‘ der kleineren Teilchen durchaus 
nicht immer, wie man vielleicht denken könnte, in der Weise be- 
merkbar macht, dass die Diffusionskoeffizienten von der untersten 
zur obersten Schicht zunehmen, wie es HERZOG und POLoOTZKY und 
v. FRANK und MENDRZYK beobachteten, sondern tatsächlich auch den 
bei Nitrocellulose®) und Kautschuk®) gefundenen Gang der k-Werte 
zur Folge haben kann. 

2. Dass erst bei sehr starker Heterodispersität, wie sie in den oben- 
genannten Fällen aus anderen Gründen ganz unwahrscheinlich ist — 
tatsächlich wird es sich ja um eine mehr oder minder flache Verteilungs- 
kurve handeln — Abweichungen der k-Werte untereinander in dem 
häufig beobachteten Ausmass auftreten können (vgl. Tabelle 1). 


!) Siehe Anmerkung 9, S.116. ?) R.O.Herzoc und PoLotTzkKy, Z. physikal. 
Ch. 87, 449. 1914. 3) R. O. Herzog und CoHn, Helv. chim. Acta 11, 529. 1928. 
#4) v. FRANK und H. MENDRZYK, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 875. 1930. 5) R.O. 
Herzog und D. KrÜGER, J. physical Chem. 83, 179. 1929. 6) D. KrüGer, 
Gummizeitung 42, 1471. 1927/28. 
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Tabelle la. 


Diffusionsversuch an einer l1%igen Acetonlösung von 


Nitrocellulose im ÖnHormschen Apparat. 
2 


FEN a 
Diffusionszeit 30 Tage. Temperatur 13°. 1 1) = 0.371 cm?. 





i Substanzgehalt der Schicht k berechnet nach den Tabellen 
Schicht ne EEE EEE 


uns v STEFAX-Kaw 
Milligramm Prozent on STEFAN-KAWALKI 





IV B- .d 0-045 
III . 30. 0-086 
II 3. . 0.034 

I ! . 0-070 


Tabelle 1b. 
Gemisch (1%ige Acetonlösung) von 50% eines Stoffes S I mit 
k;= 0-020 cm?/Tag, entsprechend (nach der Evzerschen Regel) M= 
— 110° mit 50% eines Stoffes S II mit k,,= 1-2 cm?/Tag in Aceton 
bei 13° (entsprechend (,H,O,(N O,),= 297). 


Diffusionszeit 30 Tage. Temperatur 13°. Schichthöhe " = 0.300 em?. 


Nach den Steran-Kawarkıschen Tabellen berechneter Sub- 
stanzgehalt in den vier Schichten. 





sı su SI+SIU k 


Milligramm Milligramm Milligrumm. in Prozent berechnet 





43-0 0.0555 
27-9 0.10 
16-2 0.049 
12.9 0.071 


100-0 





Mittelwert von k | Extremwerte von & 





Beobachtet 0.069 0.049 und 0-10 
Tatsächlieh 0-61! 0020 „ 1.2! 


3. Dass sich aus den mit Hilfe der STEFAn-Kawarkıschen Ta- 
bellen?) berechneten Diffusionskoeffizienten der vier Schichten, wenn 
diese stark voneinander abweichen, weder der wahre mittlere Diffu- 
sionskoeffizient, noch seine Extremwerte (und damit auch die ent- 


1) A= Höhe einer Schicht von 20 em?. 2) W. Kawarkt, Wied. Ann. 52, 
166. 1894. 
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sprechenden Werte für die Molekulargrösse bzw. Teilchengrösse) auch 
nur grössenordnungsmässig richtig berechnen lassen (vgl. Tabelle la 
und 1b). Tabelle 1a enthält die Daten für einen Versuch im ÖHoLM- 
schen Apparat an einer 1% iigen Acetonlösung von Nitrocellulose ; ähn- 
liche, zum Teil noch grössere Abweichungen der k-Werte unterein- 
ander wurden häufig bei Cellulosederivaten beobachtet. Tabelle 1b 
zeigt an einem Rechenbeispiel, wie sehr verschiedene Teilchengrössen 
man z.B. in einem binären Gemisch annehmen muss, um für eine 
entsprechende Diffusionszeit zu Abweichungen der vier k-Werte unter- 
einander im beobachteten Ausmass zu gelangen. 

Zusammenfassend kann man sagen, dass die anomalen Ergebnisse 
bei den Organosolen der hochmolekularen Naturstoffe und ihrer Deri- 
vate nicht allein und nicht hauptsächlich mit Heterodispersität erklärt 
werden können und umgekehrt, dass zwar aus anderen Gründen 
Heterodispersität dieser Sole wahrscheinlich ist, die Inkonstanz der 
k-Werte bei Versuchen nach der ÖHormschen Methode allein aber 
weder einen Beweis für die Heterodispersität darstellt, noch einen 
Einblick in ihren Grad vermittelt. 

Verfasser möchten vielmehr in allen genannten Fällen den wesent- 
lichen Grund für die beschriebenen Abweichungen von der durch das 
Ficksche Gesetz bedingten Stoffverteilung darin sehen, dass sich dem 
Diffusionsprozess andere Vorgänge überlagern, oder dass 
der Diffusionsprozess sekundäre Prozesse auslöst. Es 
herrscht wohl heute Übereinstimmung darüber, dass die Organosole, 
z. B. der Cellulosenitrate oder -acetate in den gewöhnlichen technisch 
benutzten Lösungsmitteln, wie Aceton, Methylalkohol und anderen, 
kolloiddispers sind, wenngleich auch die Schätzungen des Molekular- 
oder Micellgewichts in diesen Lösungen noch weit auseinandergehen ; 
strittig ist allerdings noch die Frage, ob der C'elluloseester, wenigstens 
unter geeigneten Bedingungen, bis zu einzelnen Kettenmolekülen dis- 
pergiert werden kann, oder ob in den Lösungen stets eine mehr oder 
minder grosse Anzahl der Ketten zu Micellen zusammengelagert ist, 
ferner, ob gewisse Eigentümlichkeiten dieser Lösungen, z.B. der 
ausserordentlich steile Anstieg der Viscosität mit der Konzentration 
vor allem auf das Vorhandensein von Strukturen oder auf die starke 
Solvatation der Teilchen zurückzuführen ist. Es ist von vornherein 
durchaus plausibel, dass beim Unterschichten einer solchen Lösung 
unter das reine Lösungsmittel sowohl ein mit der Verdünnung der 
Ausgangslösung während der Diffusion einhergehender Zerfall von 
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Strukturen und in geeigneten Lösungsmitteln vielleicht sogar ein 
Zerfall der Micellen bis in einzelne Hauptvalenzketten, als auch Sol- 
vatations- oder Quellungsvorgänge, schliesslich bei langdauernden 
Diffusionsversuchen unter Umständen auch Alterungserscheinungen 
den einfachen, durch das Fıcksche Gesetz beherrschten Ablauf des 
Diffusionsvorgangs stören. Sowohl Strukturbildung und -zerfall als 
auch Solvatationseffekte werden stark von der Konzentration ab- 
hängen; wenn sie sich dem Diffusionsvorgang überlagern, darf man 
daher erwarten, dass die nach der ÖHornschen Methode gefundenen 
Diffusionskoeffizienten nicht nur für die vier Schichten verschieden 
sind, wie es ja tatsächlich der Fall ist, sondern auch von der Ausgangs- 
konzentration sehr stark abhängen. Versuche nach ÖHoLnM an Aceton- 
lösungen von nitriertem Hanf, die sehr starke Abweichungen innerhalb 
der k-Werte desselben Versuchs zeigten, ergaben allerdings keine we- 
sentliche Änderung des Gesamtbildes bei veränderter Ausgangskonzen- 
tration; viel lässt sich jedoch aus diesem Befund nicht schliessen, da 
der Bereich der verwendbaren Ausgangskonzentrationen aus metho- 
dischen Gründen verhältnismässig eng war, insbesondere auch mit 
Rücksicht auf die analytische Genauigkeit und die zur einwandfreien 
Unterschichtung erforderlichen Dichteunterschiede die Ausgangs- 
konzentration nicht beliebig herabgesetzt werden konnte, die starke 
Konzentrationsabhängigkeit von %k jedoch vielleicht gerade in dem 
Gebiet sehr kleiner Konzentrationen einsetzt!). Es liegt daher nahe, 
ähnlich wie es FÜRTH und Mitarbeiter bei den Farbstoffsolen getan 
haben, auch bei den genannten Organosolen zu versuchen, die experi- 
mentellen Daten desselben Versuchs durch einen Ansatz, der k als 
konzentrationsabhängig zulässt, darzustellen und gegebenenfalls k als 
Funktion der Konzentration zu ermitteln. 

Für die Ömormsche Methode oder eine grundsätzliche ähnliche 
Arbeitsweise, bei der der Diffusionsvorgang erst unterbrochen wird, 
wenn analysierbare Mengen Substanz auch in die oberste Schicht ge- 
langen, die Diffusion also in einer beiderseits endlichen Flüssig- 
keitssäure erfolgt, ist eine Berechnung von %k bei konzentrations- 
abhängigem % bisher nicht möglich, da das von STEFAN seiner Be- 
rechnung zugrunde gelegte Reflexions- und Superpositionsprinzip in 
diesem Falle versagt. Die Möglichkeit einer Auswertung von Diffu- 
sionsmessungen bei konzentrationsabhängigem X besteht zur Zeit nur 


1) FÜRTH und ULLMmann, Koll. Z. 41, 304. 1927. 
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dann, wenn sich die Diffusion in einer beiderseits unendlichen 
Flüssigkeitssäule vollzieht, bei der Bestimmung der Konzentrations- 
verteilung des diffundierenden Stoffs im Diffusionsgefäss sich also 
unten noch unverdünnte Lösung, oben reines Lösungsmittel befindet. 
Dieser Bedingung genügen die Mehrzahl der sogenannten ‚‚kontinuier- 
lichen Methoden‘, bei denen ohne Unterbrechung des Versuchs 
die Konzentration der diffundierenden Substanz in verschiedener Höhe 
des Diffusionsgefässes durch Messung physikalischer Grössen (elektri- 
sche Leitfähigkeit!), Brechungsindex ?), Ultraviolettfluorescenz ?), Farb- 
intensität?), Intensität des TywpaLr-Lichts®) und andere) als Funk- 
tion der Höhe gefunden wird. In den letzten Jahren sind dann optische 
Mikromethoden, bei denen nicht die Konzentration als Funktion 
der Höhe für eine gegebene Zeit t, sondern das zeitliche Fortschreiten 
einer bestimmten Konzentration beobachtet wird (ZuBEr?), FÜRTH 
und ULLMANN#)) benutzt worden, um mit Hilfe der BoLTzmanNnschen 
Formel®) k als Funktion von ce zu ermitteln. Es ergab sich bei 
einigen Farbstoffen, die nach der ÖnoLamschen Methode (HErzoG und 
PoLoTzkyY) eine merkliche Inkonstanz der k-Werte innerhalb des- 
selben Versuchs gezeigt hatten, eine starke Abhängigkeit des Diffu- 
sionskoeffizienten von der Konzentration, und zwar besonders in dem 
Gebiet sehr kleiner Konzentrationen, in dem Sinne, dass k mit stei- 
gender Konzentration abnimmt ; FÜRTH sieht in dieser Konzentrations- 
abhängigkeit den wesentlichen Grund für die von Herzog und Po- 
LOTZKY beobachteten Anomalien. Die kontinuierlichen Methoden 
haben vor den diskontinuierlichen auch noch den Vorteil, dass sie für 
denselben Versuch eine viel grössere Anzahl Daten zur Berechnung 
von %& liefern, nämlich die Konzentration c selbst als Funktion der 
Höhe x zu verschiedenen Zeiten ?, während man bei den diskontinuier- 


z7+1 
lichen Methoden nur den Wert des Integrals | cdx für eine bestimmte 


Zeit t und eine beschränkte Zahl (bei der ÖHoLaschen Methode 


1) WEBER, Wied. Ann. 7, 469, 536. 1879. Vgl. Serıtz, Wied. Ann. 64, 759. 1898. 
Procoriv, Ann. Physik 9, 96. 1918. 2) WIENER, Wied. Ann. 49, 105. 1893. 
TRovErT, Ann. Chim. et Physique (7) 26, 366. 1902. Ann. Physik 2, 369. 1914. 
Zuger, Physikal. Z. 30, 882. 1929. 3) SVEDBERG, ZSIGMONDY-Festschrift der 
Koll. Z. 1935, 53. 4) Fürtn, Physikal. Z. 26, 719. 1925. FürrH und Uır- 
MANN, Koll. Z. 41, 304. 1927. ULLmann, Z. Physik 41, 301. 1927. NistLer, Kollch. 
Beih. 28, 296. 1929. 5) R. O. HerzoG und R. Gazser, Koll. Z. 39, 252. 1926. 
°) BoLTzmMans, Ann. Physik 58, 959. 1894. 














122 Deodata Krüger und Helmut Grunsky 


nur 4) von xz-Werten erhält. Den physikalischen Methoden haftet 
jedoch der Mangel an, dass sie im allgemeinen (stark färbende Stoffe 
ausgenommen) relativ hochkonzentrierte Ausgangslösungen erfordern. 
wenn die örtliche und zeitliche Änderung der die Konzentration an- 
zeigenden physikalischen Eigenschaft hinreichend genau messbar sein 
soll; in vielen Fällen kommen aber wegen der Löslichkeitsverhältnisse 
oder aus anderen Gründen nur verdünnte Lösungen in Betracht. Die 
bei ungefärbten Lösungen von Nichtelektrolyten allein übrigbleibenden 
optischen Methoden, wie die Bestimmung des Brechungsindex oder 
der Intensität des Tywpaur-Lichts unterliegen ferner dem Einwand, 
dass die betreffende Eigenschaft, die zur Konzentrationsbestimmung 
dienen soll, selbst von der Teilchengrösse oder der Teilchensolvatation 
abhängen kann. Im folgenden soll daher eine Methode beschrieben 
werden, die wieder auf die am allgemeinsten anwendbare Konzentra- 
tionsbestimmung durch chemische Analyse zurückgreift, wobei jedoch 
die Versuchsanordnung so getroffen ist, dass eine Auswertung der Er- 
gebnisse nach der BoLtzmansschen Formel versucht werden kann. 
Damit die Anwendung der BoLTzMmAnnschen Formel überhaupt zu- 
lässig erscheint, muss sich k nachträglich als eindeutige Funktion 
von c ergeben!). Aber auch in solchen Fällen anomaler Diffusion, 
in denen diese notwendige Voraussetzung nicht erfüllt ist, liefert die 
nachstehend beschriebene Methode doch weit bessere qualitative 
Aufschlüsse als die Ömormsche oder eine andere grundsätzlich ähn- 
liche 4-Schichtenmethode, nicht nur weil ein und derselbe Versuch 
eine grössere Anzahl von Daten zur Beschreibung der Konzentrations- 
verteilung liefert, sondern auch weil bei Nichtanwendbarkeit der 
BoLtzmansschen Formel eine beiderseits unendliche Diffusionssäule 
der mathematischen Behandlung leichter zugänglich sein wird. 

In einem zylindrischen Gefäss wird ein bekanntes Volumen Lö- 
sungsmittel mit einem annähernd ebenso grossen Volumen (dessen 
genaue Kenntnis nicht erforderlich ist) der Lösung des Stoffs, dessen 
Diffusion untersucht werden soll, vorsichtig unterschichtet, und nach 
einer Zeit, wo noch keine messbare Menge Substanz in die obersten 
Schichten gelangt ist und sich unten noch unverdünnte Lösung be- 
findet, der Inhalt des Diffusionsgefässes langsam nach oben verdrängt 


ı) FürTH und Mitarbeiter haben zwar mit Hilfe der Bortzmansschen Formel 
bei verschiedenen Stoffen k als Funktion der Konzentration ermittelt, FÜRTH 
(Physikal. Z. 26, 719. 1925) erwähnt jedoch, dass bei Rohrzuckerlösungen die Ab- 
hängigkeit nicht eindeutig ist. 
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und dabei in eine Anzahl Schichten bekannter Höhe — die Höhe wird 
aus den verdrängten Volumina ermittelt — zu beiden Seiten der ur- 
sprünglichen Trennungsfläche zerlegt. In jeder Schicht wird der Sub- 
stanzgehalt nach einer geeigneten analytischen Methode bestimmt!). 
Für den vorliegenden Fall einer beiderseits unendlichen Flüssig- 
keitssäule lautet nach BoLTzmann!) das Integral der Diffusions- 
gleichung bei konzentrationsabhängigem k folgendermassen: 


[© 2-4: 2 
dx R (2) 


wobei die x-Werte (Entfernung von der ursprünglichen Trennungs- 
fläche) nach der Seite der Lösung hin positiv zählen. 

Die BoLtzmannsche Formel liefert bei festem ? k als Funktion 
von x. Da aber jedem x umkehrbar eindeutig eine bestimmte Kon- 
zentration c zugeordnet ist, lässt sich auch unmittelbar % als Funktion 
von x angeben. 

Die Anwendung der BoLTzmannschen Formel (2) erfordert 1. die 
Kenntnis der Konzentration c als Funktion von x und 2. die Kenntnis 


de i n 5 ; 
von 7: als Funktion von x, während die vorstehend beschriebene 
x 
+1 


Methode nur den Wert des Integrals |cdx für eine beschränkte 


7 

Zahl von x-Werten liefert. Es muss daher zunächst entweder a) gra- 

1) Es sollen hier die Gründe nicht unerwähnt bleiben, die uns veranlasst haben, 
die bequeme ÖHorLmsche Anordnung des unteren Abschlusses mit Quecksilber und 
des Abzapfens nach unten in geeichte Gefässe aufzugeben. Der Ösornsche Apparat 
besitzt für die Untersuchung mehr oder minder viscoser Organosole verschiedene 
Nachteile. Zunächst sind diese Sole häufig noch bei einer Konzentration unter 1% 
so viscos, dass ein glattes Ablaufen zweifelhaft erscheint, und besonders bei kurz 
dauernden Versuchen, wo die Konzentrationsunterschiede innerhalb der Diffusions- 
säule noch sehr gross sind, können dadurch beim Abzapfen leicht merkliche Mengen 
Substanz in die nächst höhere Schicht gelangen. Da nun die beobachteten Ano- 
malien gerade in einem zu hohen Substanzgehalt der oberen Schichten bestehen, 
müssen vor allem die in dem gleichen Sinne wirkenden systematischen Fehler 
beseitigt werden. Schliesslich findet beim Abtropfen stets eine mehr oder minder 
starke Verdunstung statt, die bei leicht flüchtigen Lösungsmitteln dazu führt, dass 
an dem Inhalt der vierten Flasche merkliche Volumina fehlen und die Schichtgrenzen 
sich systematisch verschieben, wodurch natürlich ebenfalls Abweichungen vom 
Fıckschen Gesetz vorgetäuscht werden können. Dies wird vermieden, wenn nicht 
das aufgefangene, sondern das verdrängte Volumen gemessen wird. 
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phisch oder b) rechnerisch aus den Werten des Integrals c und en als 


dx 
Funktion von x ermittelt werden. Der Diffusionskoeffizient k als 
Funktion von x berechnet sich dann aus der Gleichung (3), die durch 
partielle Integration aus (2) hervorgeht: 
- FREE _ fedz | 
9,.3° | 2 x (3) 
TE 


(X = Abszissenwert, von dem an die Konzentration konstant =c, = der 
Konzentration der ursprünglichen Lösung ist.) Als bekannt sind ferner 


noch anzusehen die Werte von F(x)=(cdx an den Stellen x, (Ab- 
To 
szisse, von der an die Konzentration einen von 0 verschiedenen 


Wert hat) bis x,, die man durch Addition der gemessenen Werte 
er+1 
fedx erhält. Ausserdem ist von F(x) noch zu fordern: 


=; (2,)=0; F’(x,)= c, (= Ausgangskonzentration der Lösung) (4a) 
F’(x&)=F"’(x,)=0. (4b) 


a) Graphische Methode: Man trägt auf der Abszissenachse 
die Schichthöhen (Höhe einer Schicht als Einheit), auf der Ordinaten- 
achse den Substanzgehalt (also die mittlere Konzentration) der zwischen 
den Abszissen x, und x,,, liegenden Schicht auf. Durch die so ent- 
standene Treppenkurve lässt sich direkt die Kurve c=c(z) legen, 
wobei nur darauf zu achten ist, dass die bei Ersatz der Treppe durch 
eine Kurve gewonnenen und verlorenen Flächenstücke paarweise 
flächengleich sind (vgl. Fig. la und 1b). Natürlich wird man hierbei 
einen Ausgleich der beobachteten Werte anstreben. Aus der Kurve 
wird dann durch graphische Differentiation — als Funktion von x 
bestimmt. Die graphische Methode ist natürlich nicht sehr genau, 
da die graphische Differentiation mit ziemlicher Unsicherheit behaftet 
ist. Trotzdem ist die graphische Methode zur raschen Orientierung 
brauchbar, mit Ausnahme der Gebiete, in denen die c-Kurve beider- 
seits in die Horizontale einbiegt. 


b) Numerische Auswertung: Man stellt die Funktion fedz 
durch einen analytischen Ausdruck dar, der die gemessenen Werte 
im Mittel möglichst gut approximiert und ausserdem noch die Zusatz- 


forderungen (4a) und (4b) erfüllt, und differenziert diesen Ausdruck. 
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Am besten eignet sich für den vorliegenden Fall die Analyse mittels 
FoveIerscher Reihen, wobei man, um einen Ausgleich der gemessenen 
Werte zu erreichen, die Entwicklung an passender Stelle abbricht. 


° 


Setzt man 2,=0, 2, =n, z - je}, 3 ) und setzt 


c (x) in das Intervall < x, 27> gerade fort, so ist c(x) durch eine 
Cosinusreihe darzustellen: 

c(2)=a,+ a, c08 7+a, cos 2r—+ 
wobei 


na 


ı f 
a,= | eldz 


0 
ist und die weiteren Koeffizienten sich durch Analyse der Funktion 


z 


a 
=a,sine+—-sin?2r+--- 
| e@dz-a,2= a, sinz+ > sin2z 


7 
. 


berechnen. 

Die graphische und numerische Auswertung liefern natürlich um 
so genauere Resultate, je grösser die Zahl der analysierten Schichten 
ist. Dabei hat die graphische Methode vor der numerischen Methode 
den Vorteil, dass das Auswertungsschema nicht verändert oder kom- 
pliziert wird, wenn sich die Messungsdaten nicht auf äquidistante 
x-Werte beziehen, die Schichten also z. B. in dem Bereich eines starken 
Konzentrationsgradienten enger genommen werden als in den Be- 
reichen mit weniger grossen örtlichen Konzentrationsunterschieden. 
Die numerische Methode ist dagegen der graphischen nicht nur an 
Genauigkeit sondern auch in bezug auf den erforderlichen Ausgleich 
der Beobachtungsdaten überlegen. 

Als Beispiele für beide Auswertungsmethoden sind nachstehend 
einige Versuche an wässerigen Lösungen von Hydrochinon 
angeführt (vgl. Tabelle 2 und Fig. la und 1b). Die Ausgangslösungen 
waren l- und 2%ig. Die Bestimmung des Hydrochinons in den ein- 
zelnen Schichten von je 5 cm? wurde jodometrisch nach WIELAND 
und WECKER!) vorgenommen. Die Diffusionszeit betrug 0-94 Tage. 
die Temperatur 16°. 

Aus Tabelle 2 (a und b) geht hervor, dass die nach der numerischen 
und graphischen Methode gefundenen Werte befriedigend überein- 
stimmen. Die k-Werte zeigen mit der Konzentration keinen regel- 


1) WIELAND und WECcKER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 715. 1910. 
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Fig. 1a. Diffusion von Hydrochinon aus Fig.1b. Diffusion von Hydrochinon 


2%iger wässeriger Lösung. aus l1%iger wässeriger Lösung. 


Tabelle 2. Verteilung von Hydrochinon nach 0-94tägiger 
Diffusion bei 16°. A= Höhe einer Schicht von 5 em?= 0.810 em. 
c ausgedrückt in Kubikzentimeter !/,, norm. Jodlösung. 





Entfernung 8 de 
von der \ edz dx 
ursprünglichen | x 





Trennungsfläche numer. graph. numer. graph. numer. graph. 





a) 1%ige Lösung 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 













Entfernung 











von der edz ’ dx k 
ursprünglichen x ER EREE 208 EINE SS 
Trennungsfläche numer. | graph. numer. | graph. numer. graph. 
b) 2%ige Lösung 
—3 51-60 068 1-15 0-30 -- 0-67 = 
-2 50-95 109 115 1-ö1 1-40 0.565 | 0.61 
1-5 50-10 = 2.30 = 2.85 _ 0-61 
—1 48.70 388 405 413 410 060 | 0.62 
— 0.5 46-30 _ 6-40 _ 4-60 — 0-69 
+05 37.60 -— 11-20 _ 4-61 = 0.59 
+1 3135 1341 1370 377° 7 425 058 | 0565 
+1-5 24-00 = 15-00 _ 1-95 - 0-60 
+2 1635 | 15-97 15-8 1.37 125 060 | 061 
ex = 17-0 Mittel: 0.605 ; 0.60 cm?/Tag 

























mässigen Gang, sondern nur unregelmässige Schwankungen, die die 
Fehlergrenzen der Methode nicht übersteigen. Es soll dabei betont 
werden, dass es hier nicht darauf ankam, Prä- 
zisionsmessungen von Diffusionskoeffizienten 
auszuführen, sondern darauf, bei Substanzen, 
die im ÖHormschen Apparat untereinander ab- 
weichende und daher grundsätzlich nicht mehr als 
„Diffusionskoeffizient‘‘ deutbare k-Werte liefern, 
eine Methode zu schaffen, die eine von den er- 
wähnten prinzipiell falschen Voraussetzungen 
freie Auswertung der Resultate ermöglicht. Die 
beiden Versuche mit doppelter und einfacher Aus- 
gangskonzentration liefern praktisch dasselbe Er- 
gebnis. Das Gesamtmittel k,,= 0.586 em? /Tag 
stimmt mit dem nach der EuLerschen Formel be- 
rechneten Wert k,,= 0594 cm?/Tag gut überein. 
Nach der gleichen Methode wurden nun 
: auch eine Reihe von Versuchen an Cellulose- Fig. 2a. Diffusion von 
; derivaten angestellt. Diese Versuche, über die EEE 
an anderer Stelle ausführlicher berichtet werden 
wird, haben unter anderem folgendes gezeigt: 
1. Bei Cellulosederivaten, bei denen die nach der ÖHoLnmschen 
Methode gefundenen ‚„Diffusionskoeffizienten‘‘ für die verschiedenen 
Schichten stark voneinander abweichen, sind auch die niedrigsten 














(a SA 
z 


1%iger Acetonlösung 
(7 Tage). 
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Werte noch beträchtlich zu hoch. In Tabelle 3 ist ein Diffusions- 
versuch nach der ÖHormschen Methode an einer 1% igen Acetonlösung 
schonend nitrierter Baumwolle angeführt, in Fig. 2a stellt die aus- 
gezogene Kurve die an derselben Lösung nach der neuen Methode 
gefundene, die gestrichelte Kurve die für eine Substanz mit einem 
Diffusionskoeffizienten von 0-025 cm?/Tag in Aceton berechnete Kon- 
zentrationsverteilung für eine Diffusionszeit von 7 Tagen dar. Die 
gestrichelte Kurve läuft noch deutlich flacher als die experimentelle. 
Da nun alle methodischen Fehler (Vermischung beim Ansetzen 
und Abzapfen, Konvektionsströme usw.) in dem Sinne wirken, die 
experimentellen Kurven abzuflachen, so wird die Diffusion tat- 
sächlich noch weniger fortgeschritten, der Konzentrationsabfall noch 
steiler sein, als die ausgezogene Kurve darstellt. 


Tabelle 3. Diffusionsversuch an einer lM%igen Acetonlösung 


von nitrierter Baumwolle im ÖnHorLmschen Apparat. 
BER ae 
Diffusionszeit 29-9 Tage. Temperatur 14-6°. —=0:345 cm?. 





Substanzgehalt der Schicht k berechnet nach 


Schicht 


STEFAN-KAWALKI 


Milligramm in Prozent 
103-5 

62-9 

21.2 

11-4 


199.0 





Wenn man also trotz der hierzu erforderlichen, zum Teil sehr 
anfechtbaren Voraussetzungen (siehe weiter unten) aus Diffusions- 
messungen an solchen Lösungen überhaupt Teilchengrössen zu be- 
rechnen versucht, so gelangt man jedenfalls zu wesentlich grösseren 
Werten, als sie früher für gleichkonzentrierte Lösungen ähnlicher Prä- 
parate berechnet worden sind. Man hat jedoch den Eindruck, als ob 
in diesen noch relativ konzentrierten Lösungen die Langsamkeit 
der Diffusion weniger auf die ausserordentliche Teilchen- 
grösse, als auf starke Nebenvalenzkräfte zwischen den 
Micellen zurückzuführen ist. 

2. Herabsetzung der Konzentration der Lösung von 1 auf 0-5% 
ändert das Ergebnis des Diffusionsversuchs nicht wesentlich. Wie aus 
Fig. 2a und 2b hervorgeht, lässt sich bei beiden Lösungen die Kon- 
zentrationsverteilung nach 7 Tagen annähernd gleich gut durch einen 
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Diffusionskoeffizienten von 0-025cm?/Tag in Aceton bei 13° dar- 
stellen!). Die hier untersuchte schonend nitrierte Baumwolle gehört 
zu den Typen von Nitrocellulosen, deren Viscosität mit der Konzen- 
tration ausserordentlich stark ansteigt. Die hohe 
Viscosität solcher Lösungen schon bei relativ kleinen 
Konzentrationen ist von einigen Forschern?) auf 
die Gegenwart verästelter Aggregate, die grosse 
Mengen Lösungsmittel einschliessen und dadurch 
immobilisieren, von anderen?) auf die starke Sol- 
vatation, von STAUDINGER und Mitarbeitern ®) 
schliesslich allein auf die grosse Länge der Haupt- 
valenzketten zurückgeführt worden. Der in den 
Fig. 2 und 2b zum Ausdruck kommende, im 
wesentlichen gleiche Diffusionsverlauf bei zwei in 
ihrer Viscosität so verschiedenen Lösungen — die 
Ausflusszeiten verhielten sich wie 1:10 —, die beide 














2:87 07,93 


bezüglich ihrer Viscosität noch nicht als ‚‚verdünnt‘“ a we 
angesprochen werden können, weist darauf hin, dass Fig ?b. Diffusion 
die Faktoren, die die ausserordentlich starke Konzen- 
trationsabhängigkeit der Viscosität bedingen, die 


von Nitrocellulose 
aus 0-5%iger Ace- 
tonlösung (7 Tage). 
Diffusion relativ wenig beeinflussen; umgekehrt 

scheint es daher auch nicht zulässig, bei der Schätzung der Teilchen- 
grösse aus Diffusionskoeffizienten mit so hohen und bei höheren Kon- 
zentrationen stark konzentrationsabhängigen Solvatationsgraden zu 
rechnen, wie sie zur Erklärung der Konzentrationsabhängigkeit der 
Viscosität herangezogen werden müssen’). 


1) Wegen des sehr steilen Konzentrationsgradienten und der dadurch bedingten 
Versuchsfehler erscheint eine Auswertung dieses Versuchs mit den oben beschriebenen 
Methoden nicht lohnend. Es wurde daher der Weg gewählt, durch Vergleich mit 
den Diffusionskurven normal diffundierender Substanzen mit gegebenem k eine 
Vorstellung von der ungefähren Grösse des Diffusionskoeffizienten zu gewinnen. 
2) G.S. Wartey, 6. Colloid Symposium Monograph 1926, S. 218. H. FIKENTSCHER 
und H. Mark, Koll. Z. 49, 135. 1929. 3) McBaıs, J. physical Chem. 30, 239. 
1926. KREMER und WiırLıamson, J. Rheology 1, 76. 1929. Vgl. auch SmerparD, 
Nature 1921, 71; SuerrarD und Houvck, J. Rheology 1, 21. 1929. *) Vgl. z.B. 
die zusammenfassende Darstellung von Staupıisser in Koll. Z. 51, 71. 1930. 
5) Den einzigen Versuch, den aus anderweitigen Messungen (Berechnung aus der 
Viscosität mit Hilfe der Ersstersschen Gleichung) ermittelten Solvatationsgrad bei 
der Berechnung von Teilchengrössen aus Diffusionskoeffizienten zu berücksichtigen, 
hat wohl bisher N. Marınesco (C.r. 183, 964. 1926) gemacht. Die Schätzungen 
des Solvatationsgrades von Nitrocellulose gehen sehr weit auseinander. Während 


Z. physikal. Chem. Abt.A. Bd. 150, Heft 2. 9 
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3. Für dieselbe Nitrocellulose bei gleicher Konzentration ist die 
Stoffverteilung nach gleichen Zeiten dieselbe, wenn die ursprüngliche 
Lösung der Diffusion unterworfen wird, oder wenn der Eintrocknungs- 
rückstand wieder zur ursprünglichen Konzentration gelöst und diffun- 
dieren gelassen wird (vgl. Tabelle 3a und b). Beim Umlösen sinkt 
bekanntlich die Viscosität beträchtlich. Es geht hieraus wie auch aus 
anderen Erfahrungen hervor, dass die häufig vermutete Parallelität 
zwischen Änderungen der Viscosität und des ‚‚Diffusionskoeffizienten‘ 
nicht allgemein besteht. Die Viscosität von Celluloseesterlösungen 
weist bekanntlich auch bezüglich ihrer zeitlichen Änderungen sehr 
mannigfaltige Erscheinungen auf, je nach der Art des Celluloseesters 
und der Art des Lösungsmittels bzw. Lösungsmittelgemisches und je 
nach der Temperatur lassen sich Lösungen herstellen, deren Viscosität 
mit der Zeit zunimmt, abnimmt oder praktisch konstant bleibt. Es 
mag an dieser Stelle hervorgehoben werden, dass sich bei allen zu 
Diffusionsmessungen herangezogenen Lösungen die Viscosität mit der 
Zeit nicht änderte, und auch die Diffusionsversuche selbst keinen 


Tabelle 3a. Verteilung der Nitrocellulose nach 9tägiger 
Diffusion aus 0-9%iger Acetonlösung. 





Entfernung | Milligramm Nitrocellulose 
von der 
ursprünglichen | .. = 
Trennungsfläche | frisch gelöst 





eingetrocknet 
und wieder gelöst 





| 
| 
| 


konstant 

Viseosität Viscosität 

| (Ausflusszeit) | (Ausflusszeit) 
312 sec | 217 sec 


konstant 





nach FIKENTSCHER und MARK (loc. cit. 18) das Volumen von 1g solvatisierter 
Nitrocellulose (einschliesslich des an seiner freien Bewegung verhinderten Lösungs- 
mittels) über 500 cm? betragen kann, schliesst McBaın aus direkten Sorptions- 
messungen, wo nur etwa das Eigengewicht an Lösungsmittel aufgenommen wurde, 
dass die Solvatation gering ist. 
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Tabelle 3b. Verteilung der Nitrocellulose nach 22tägiger 
Diffusion aus 0-9%iger Äthylformiatlösung. ÖHornmsche Me- 


2 
thode. Temperatur 13-5°. = = 0.322 und 0-327. 





Nitrocellulosegehalt der Schicht 


in Prozent der Gesamtmenge 
Schicht BAMIMOREO 





' zweimal eingetrocknet 


frisch gelöst 
5 und wieder gelöst 





Hinweis (nacheinander an derselben Lösung ausgeführte Versuche 
stimmten überein) auf Alterungsvorgänge gaben. 

4. Bei fortschreitender Diffusion werden in den oberen Schichten 
geringe, gleichgrosse Mengen Substanz gefunden, ohne dass sich der 
starke lokale Konzentrationsabfall in 
der Nähe der ursprünglichen Tren- S = 
nungsfläche wesentlich abflacht (vgl. $, 
Tabelle 4). Dieselbe Erscheinung tritt 
auch bei wiederholt fraktionierten 
Cellulosederivaten auf. Um den merk- 
würdigen Ablauf des Diffusionsvor- 
gangs bei der Nitrocelluloselösung an- 
schaulicher zu machen, ist in Fig. 3, 
die den Versuch aus Tabelle 4b dar- 
stellt (Tabelle 4a, vgl. Fig. 3a) noch 
gestrichelt die Kurve!) für die Kon- 
zentrationsverteilung für eine nach REES a 
dem Fıckschen Gesetz diffundierende . or ee 
w: Ti eingezeichnet, bei der Diffusion von Nitrocellulose aus 
vei gleicher Ausgangskonzentration ]%iger Acetonlösung (12 Tage). 
(46mg/5 cm?) die zwischen den Ab- 
szissen —5x und —6x liegende Schicht ebensoviel (1-93 mg) enthält 
wie bei dem Nitrocelluloseversuch. Quantitativ hängt die Menge der 
bei gleicher Konzentration und gleicher Temperatur in die oberen 





36 
32 
28r- 














!) Berechnung nach dem Fıckschen Gesetz unter Heranziehung des Reflexions- 
und Superpositionsprinzips von STEFAN (loc. eit. 1). 


9* 
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Schichten gelangten Substanzmengen sowohl von der Art des Cellulose- 
präparats als auch vom Lösungsmittel ab. Diffusionsergebnisse, wie 
die in Tabelle 4a und b wiedergegebenen, sind nicht mit der Bortz- 
MAannschen Formel zu erfassen und dürften kaum allein auf eine Zu- 
nahme der Grösse des osmotisch wirksamen Teilchens mit der Kon- 
zentration zurückzuführen sein. Versuche zur weiteren Aufklärung der 
Erscheinung unter Heranziehung auch anderer Kolloide sind im Gange. 


Tabelle 4. Verteilung der Nitrocellulose bei der Diffusion 
aus 1%iger Acetonlösung. h=0-810 cm. 





Entfernung von der Milli Entfernung von der 
ursprünglichen ._ 2 ursprünglichen 
Trennungsfläche area Trennungsfläche 


Milligramm 
Nitrocellulose 





a) Diffusionszeit 7 Tage b) Diffusionszeit 12 Tage 
0 (unwägbar) —b | 

0 : —5 | 20 
0-4 4 1-7 
11-8 1-9 
36-0 1-9 
46-8 21 
50-0 19-3 


konstant 40.2 
| 46-4 
| ö 45-9 
konstant 





Diffusionsmessungen sind anfangs als ein Mittel begrüsst worden, 
um ein Gebiet von Teilchengrössen zu erforschen, das anderen Me- 
thoden schwer zugänglich ist. Man gelangte dabei allerdings auch bei 
Stoffen, wo die Diffusionsmessungen an sich eindeutige, d. h. innerhalb 
desselben Versuchs konstante und von der Ausgangskonzentration 
wenig abhängige Werte für den Diffusionskoeffizienten lieferten, nur 
zu einer Schätzung der Grössenordnung, da die zur Berechnung be- 
nutzten empirischen oder theoretischen Beziehungen zwischen Diffu- 
sionskoeffizient und Teilchengrösse (EuLersche Regel und Eınsteix- 
sche Gleichung), die sich bei niedrig molekularen Nichtelektrolyten 
bewährt haben, bei Stoffen von hohem Molekulargewicht auch bei 
Abwesenheit weiterer Komplikationen (Abweichungen vom Fıckschen 
Gesetz) untereinander verschiedene und, wie die Untersuchungen von 
SVEDBERG und Mitarbeitern mit Hilfe der Ultrazentrifuge gezeigt 
haben, auch für kugelige Moleküle vom wahren Wert beträchtlich 
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abweichende Werte liefern. Diese Unsicherheit wächst noch, wenn 
es sich nicht um nahezu kugelförmige, sondern wie bei Cellulosederi- 
vaten, Kautschuk und ähnlichen Stoffen, um langgestreckte, 
kettenförmige Micellen oder Moleküle handelt!). Eine viel erheb- 
lichere Schwierigkeit bei der Schätzung der Teilchengrösse dieser Stoffe 
aus Diffusionsmessungen, die leicht zulrrtümern in der Grössen- 
ordnung führen kann, tritt jedoch dann auf, wenn diesen Berech- 
nungen nicht einmal ein einwandfreier Wert für den Diffu- 
sionskoeffizienten zugrunde gelegt werden kann. Immer wenn sich 
bei der Diffusion Anomalien zeigen, z.B. bei Versuchen nach der 
Önormschen Methode Abweichungen innerhalb der vier k-Werte des- 
selben Versuchs, sollte zunächst versucht werden, diese Anomalien 
durch präparative Massnahmen oder durch Änderung der Versuchs- 
bedingungen (Konzentration, Lösungsmittel usw.) zum Verschwinden 
zu bringen. Eine Berechnung von Teilchengrössen oder Molekular- 
gewichten aus k-Werten mit systematischem Gang erscheint 
auch dann bedenklich, wenn die Abweichungen der k-Werte unter- 
einander im Vergleich zur erstrebten Genauigkeit gering sind; denn 
systematische Abweichungen sind stets als ein Hinweis zu betrachten, 
dass der Diffusionsvorgang durch andere Vorgänge kompliziert wird, 
und es ist sehr wohl denkbar, dass letztere die k-Werte aller vier 
Schichten in gleichem Sinne und in gewissen Fällen, z. B. bei passend 
gewählter Versuchsdauer, auch in nicht sehr verschiedenem Grade 
beeinflussen. Dass bei starken systematischen Abweichungen der 
k-Werte die Beziehung zwischen Diffusionskoeffizient und Molekular- 
gewicht vollständig verwischt sein kann, geht deutlich aus einigen bei 
echt gelösten Stoffen erhaltenen Ergebnissen hervor ?); durch geeignete 
Wahl des Lösungsmittels liess sich hier der Stofftransport in die oberen 
Schichten und damit die aus den Tabellen entnommenen ‚,‚Diffusions- 
koeffizienten‘‘ dieser Schichten erheblich steigern, wobei nicht nur das 
aus den k-Werten der oberen Schichten, sondern auch das aus dem 
Mittelwert aller %k-Werte errechnete Molekulargewicht unter Um- 
ständen beträchtlich unter das einfache Molekulargewicht der be- 
treffenden Substanz sank. Zur Erklärung für diese beschleunigte 
Diffusion bei gleichzeitiger Abweichung von der durch das Fıcksche 
Gesetz beherrschten Stoffverteilung wurde eine chemische Wechsel- 


1) Vgl. auch R.Gans, Ann. Physik (4) 87, 935. 1928. (5) 83,429. 1929. 2?) Vgl. 
H. F£eunpLicH und D. Krüger, Z. Elektrochem. 36, 305. 1930. Bioch. Z. 205, 
186. 1929. 
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wirkung zwischen dem gelösten Stoff und dem Lösungsmittel heran- 
gezogen. Auch bei den untersuchten Lösungen hochmolekularer Stoffe 
dürfte die Ursache der Diffusionsanomalien — wenigstens teilweise — 
in Affinitätswirkungen zwischen den Teilchen des gelösten Stoffs 
untereinander und mit Lösungsmittelmolekülen zu suchen sein. Für 
diese Annahme spricht unter anderem, dass in manchen Lösungs- 
mitteln, in denen Celluloseester (unter Berücksichtigung der Viscosität) 
besonders schnell und besonders anomal diffundieren, auch das ent- 
sprechende Cellobiosederivat, bei dem kolloidehemische Vorgänge nicht 
mehr zur Erklärung herangezogen werden können, einen ähnlichen 
anomalen Diffusionsverlauf zeigt, der auf ein viel zu kleines Molekular- 
gewicht führen würde. Sehr naheliegend ist die obige Annahme che- 
mischer Wechselwirkung auch bei der auffallend raschen und zugleich 
sehr anomalen Diffusion von Eiweissstoffen in Kresolen, nachdem 
Additionsprodukte von Aminoverbindungen mit Phenolen in der Lite- 
ratur mehrfach beschrieben worden sind. 


Zusammenfassung. 


Es wird eine diskontinuierliche Diffusionsmethode beschrieben, 
die Abweichungen vom FıoKschen Gesetz deutlicher hervortreten lässt 
als die ÖroLmsche Methode und eine Auswertung der Ergebnisse bei 
konzentrationsabhängigem Diffusionskoeffizienten mit Hilfe der BoLTz- 
MANnNschen Formel gestattet. 

An Lösungen von Cellulosenitraten ausgeführte Messungen er- 
geben einen anomalen Verlauf des Konzentrationsausgleichs derart, 
dass bei fortschreitender Diffusion in den oberen Schichten geringe, 
gleichgrosse Substanzmengen gefunden werden, ohne dass sich der 
starke lokale Konzentrationsabfall in der Umgebung der ursprüng- 
lichen Trennungsfläche wesentlich abflacht. Die Erscheinung lässt 
sich nicht allein mit einer Konzentrationsabhängigkeit des Diffusions- 
koeffizienten erklären. Es wird angenommen, dass die Ursache dieser 
Anomalien — wenigstens teilweise — in Affinitätswirkungen zwischen 
den Teilchen des gelösten Stoffs untereinander und mit Lösungsmittel- 
molekülen zu suchen ist. 

Eine allgemeine Parallelität zwischen Änderungen der Viscosität 
und des Diffusionskoeffizienten besteht nicht. 


Für das unserer Arbeit entgegengebrachte Interesse sprechen wir 
Herrn Prof. H. FREUNDLICH unseren herzlichen Dank aus. 





Über die Auskristallisierung von NaBr aus übersättigten 
Lösungen. 
Von 
I. N, Stranski und Z. C. Mutaftschiew. 


(Eingegangen am 17. 7. 30.) 


Vorliegende Arbeit enthält experimentelle Angaben über die Ausscheidung 
von NaBr und NaBr.2H,O über verschiedenen fremden Kristallen. Es wurde 
auch die Löslichkeit von NaBr bei 39° C bestimmt. 


Die Ausscheidung von NaBr über PbS-Kristallen hat an Interesse 
gewonnen, seitdem man bei der Diskussion der Erscheinungen des 
Ausscheidens eines Kristalls an der Oberfläche eines anderen den 
Kristallstrukturen und Gitterkonstanten beider Kristalle mehr Be- 
deutung beimisst. Da beide Kristalle, NaBr und PbS, den gleichen 
Typ und fast identische Gitterkonstanten haben, war zu erwarten, 
dass sich dies in einer orientierten Ausscheidung des NaBr an PbS- 
Kristallen bemerkbar machen wird, was besonders GRIMM!) hervor- 
gehoben hat. Später hat Rover?) die Ausscheidung von NaBr unter- 
halb 50-7°C in Würfeln beobachtet, trotzdem das Doppelhydrat 
NaBr.2H,O unterhalb dieser Temperatur stabil ist, und diese Beob- 
achtung in ähnlicher Weise wie GRIMM gedeutet. Dass sich eine Ähn- 
lichkeit zwischen den Gitterstrukturen des sich ausscheidenden und 
des als Unterlage dienenden Kristalls auch in einer besonders kleinen 
Ausscheidungsübersättigung zeigen muss, wurde von VOLMER und 
WEBER?) zuerst hervorgehoben. 

In einer gemeinsamen Arbeit von KULELIEw und dem einen von 
uns“) wurde unter anderem gleichfalls die Ausscheidung von NaBr 
an Pb$ untersucht. Es wurde aber im Gegensatz zu den Befunden 
Rovess z. B. festgestellt, dass sich unterhalb 50-7° C aus übersättigten 
NaBr-Lösungen NaBr.2H,O ausscheidet. 

Um diese sich teilweise widersprechenden Ergebnisse nachzu- 
prüfen und die Erscheinungen einer Klärung näher zu bringen, wurden 
die im folgenden mitgeteilten Versuche aufgestellt. Zuvor sei aber 
noch ausdrücklich darauf hingewiesen, dass es eigentlich seit langem 


1) H.G. Grimm, Z. Elektrochem. 30, 467. 1924. 2) L. RoyEr, Bl. Soc. Min. 
France 51, 7. 1928. 3) M. VoLMER und A. WEBER, Z. physikal. Ch. 119, 217. 
1926. 4) 1. N. Stranskı und K. KvLetiew, Z. physikal. Ch. 142, 467. 1929. 
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bekannt war, jedoch nicht genügend berücksichtigt worden ist, dass 
NaBr aus unterkühlten wässerigen Lösungen auch unterhalb 50-7° C 
ganz allgemein eine grosse Neigung zeigt, Würfel, bestehend aus NaBr, 
zu bilden!). So soll nach MiTscHeErLicH?) beispielsweise das NaBr 
oberhalb 30°C sich sogar stets in Würfeln ausscheiden; erst unter- 
halb 30°C soll die Ausscheidung des Doppelhydrats NaBr.2H,O 
stattfinden. 

Die Versuche wurden auf zwei verschiedene Weisen durchgeführt. 
Die eine davon ist schon früher beschrieben worden?®). Bei dieser 
Methode kann die Abkühlung genügend langsam vorgenommen wer- 
den, wodurch auch die Ausscheidungstemperatur ausreichend genau 
zu bestimmen ist, vorausgesetzt jedoch, dass die Bildung des Kriställ- 
chens rechtzeitig bemerkt werden kann. Aber gerade die rechtzeitige 
Beobachtung des sich bildenden Kriställchens gestaltet sich bei fein- 
kristallinem Material manchmal sehr schwierig. Bei der zweiten von 
uns angewandten Methode wird diese Schwierigkeit behoben, aller- 
dings auf Kosten der Genauigkeit, mit welcher die Ausscheidungs- 
temperatur festzustellen ist. Bei der letzteren bedienten wir uns eines 
schmalen durchsichtigen DEwAR-Gefässes (innerer Durchmesser etwa 
1-5 cm, äusserer Durchmesser etwa 2 cm), welches eine sehr gute Be- 
obachtung der gesamten Flüssigkeit nebst Kristallunterlage ermöglicht. 

Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 

Daraus ersieht man, dass eigentlich die Ausscheidung von NaBr- 
Würfeln an Galenitkristallen nicht immer auftritt, ohne dass wir in 
allen Fällen die Ursache des Nichtauftretens angeben können®). Zur 
Erklärung dieser Erscheinungen wurde von uns an eine Katalysator- 
vergiftung gedacht, etwa durch zustandekommende Adsorptionen an 
den ‚aktiven Zentren‘‘>). 

Das interessanteste Ergebnis, welches aus der Tabelle zu ent- 
nehmen ist, ist wohl folgendes: Über Pyrit scheidet sich nur das 


1) Beim Umrühren einer an NaBr übersättigten Lösung mit einem Glasstab 
(Thermometer), ohne die Gefässwände zu berühren, bilden sich noch weit unterhalb 
50:7°C NaBr-Würfel. 2) E. MiTscHeErLich, Pogg. Ann. 17, 385. 1829. 8) I.N. 
STRANSKI und K. KULELIEW, loc. eit. 4) Eine zur Kontrolle ausgeführte Wieder- 
holung der Versuche von STRANSKI und KULELIEW (loc. cit.) ergab eine Bestätigung 
derselben. Mit den von diesen gebrauchten Galenitsorten wurde überhaupt kein 
Ausscheiden von NaBr-Würfeln beobachtet. Ob irgendeine Beimengung die Ur- 
sache dieses Nichtausscheidens ist, haben wir noch nicht feststellen können. Die 
Untersuchungen hierüber werden weitergeführt. 5) Das wären in diesem Falle 
etwa Kristalllicken, Ecken und Kanten. 
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Tabelle. 





Sättigungs- Ausscheidungstemperatur') 
Unterlage temperatur in Graden Er... 
| in Graden NaBr |NaBr.2H,0 





ER 31-52) 
31 
32 
32 
34 
41 


55 


Grobkristalliner und 
pyritfreier Galenit .. 


oO 0 


or 


Pyrithaltiger Galenit.. . 


In I a1 N 
or 


© 


Galenit mit Pyritpulver | 
bestreut 

Galenitpulver 

Pyritpulver 

Sphalerit 


Doppelhydrat NaBr.2H,O0 aus. Es wurde jedoch gelegentlich auch 
die Bildung von NaBr-Würfeln beobachtet, und zwar an Dreiphasen- 
linien bzw. Ecken, z.B. an der Grenze zwischen Pyrit, Flüssigkeit 
und einem am Pyrit anhaftenden Gasbläschen, was in der Tabelle 
nicht angegeben ist’). Nimmt man aber an Stelle des Pyritkristalls 
einen pyrithaltigen Galenitkristall, so scheidet sich ebenfalls nur 
Doppelhydrat aus, aber bei einer beträchtlich höheren Temperatur. 
Die ausschlaggebende Rolle des an Galenit grenzenden Pyrits ergibt 
sich noch aus folgendem Versuch. Streut man Pyritpulver über den 
Galenitkristall, so erhält man das gleiche Resultat, nämlich die Aus- 
scheidung von Doppelhydrat bei derselben höheren Temperatur, je- 


1) Die Angaben sind Mittelwerte aus nur sehr wenig differierenden, innerhalb 
der Versuchsfehler untereinander übereinstimmenden Einzelbeobachtungen, mit 
Ausnahme der in Kursivschrift gegebenen, welche als Höchsttemperaturen zu be- 
trachten sind. 2) Die Kristallisation des Hydrats beginnt von den Glasgefäss- 
wänden aus. Die tiefste von uns beobachtete Ausscheidungstemperatur war 20° C. 
?) Die Ausscheidung von NaBr-Würfeln tritt nicht immer auf, jedoch beim Auf- 
treten zuweilen bei bedeutend tieferen Temperaturen als der oben angegebenen. 
*) Auch hier beobachtet man gelegentlich eine Ausscheidung von NaBr-Würfeln 
bei bedeutend tieferen Temperaturen. 5) Ganz allgemein entstehen die Kriställ- 
chen vorwiegend an Ecken, Störungsstellen und an Stellen, an denen sich mehr als 
zwei Phasen berühren, insbesondere wenn zwei von den Phasen fest sind. 
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doch mit dem Unterschiede, dass hier noch die Bildung von Würfeln 
ebenfalls auftreten kann. 

Es sei noch auf die gesonderten Versuche mit zerstäubtem reinen 
Galenit, wie auch mit Pyrit für sich, hingewiesen. Ausserdem sei noch 
der Umstand vermerkt, dass die Dreiphasengrenzlinie Gas— Lösung - 
Glasgefässwand sehr leicht den Anlass zur Bildung von Würfeln unter- 
halb 50-7° C gibt. Ob dabei die Grenzlinie allein den Anlass dazu gibt, 
oder ob dabei kleine Staubteilchen beteiligt sind, die sich vorwiegend 
an den gleichen Stellen sammeln und fast nie vollständig zu vermeiden 
sind, kann vorläufig nicht entschieden werden. 

Es sei zum Schluss noch darauf hingewiesen, dass sich NaBr- 
Würfelchen auf Kristallen, wie Sphalerit, Rutil, Magnetit und andere 
mehr bilden, die weit davon entfernt sind, ein ähnliches Gitter wie 
NaBr zu besitzen. Aus den Ausscheidungstemperaturen ist sogar zu 
schliessen, dass einige dieser Ausscheidungen gewissermassen stark 
bevorzugt sind. Danach ist also das Ausscheiden von NaBr-Würfeln 
unterhalb 50-7° und oberhalb 30° C überhaupt keine allgemeine Er- 
scheinung, wie es etwa nach MITSCHERLICH zu erwarten wäre. Diese 
Ausscheidung unterhalb 50° ist aber auch nicht allein mit dem Vor- 
handensein von gleich gebauten Kristallunterlagen wie PbS verbunden. 

Versuche wie die obigen, in Gegenwart von Carbamid, Murexid 
und Methylenblau ausgeführt, ergaben keine messbare Beeinflussung 
der zugefügten Stoffe. In einigen Fällen beim Arbeiten mit konzen- 
trierten Carbamid- und Murexidlösungen beobachtet man allerdings 
unmittelbar vor dem Ausscheiden des Doppelhydrats (welches in 
fächerartiger Form geschieht) eine charakteristische allgemeine Trü- 
bung der Flüssigkeit. 

Es ist von Bedeutung für die Deutung der hier behandelten Ab- 
scheidungen, die Übersättigungen gegenüber dem NaBr-Kristall auch 
unterhalb 50-7°C zu kennen. Daher haben wir nebenbei eine Be- 
stimmung der Löslichkeit von NaBr unterhalb dieser Temperatur aus- 
geführt. Für die Temperatur 39° C wurde dieselbe zu 53-6+ 0-05 Ge- 
wichtsproz. (bezogen auf die Lösung) bestimmt (Mittelwert aus drei 
Bestimmungen). Dieser Löslichkeitswert stimmt ganz gut überein mit 
der Extrapolierung der Löslichkeitskurve von NaBr für das tiefer- 
liegende Temperaturgebiet. 


Sofia, II. Chemisches Institut der Universität. 





Dampfdrucke und Konstitution des Dampfes 
von Quecksilber-1-bromid. 
Von 
Gerhard Jung und Werner Ziegler. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 4. 8. 30.) 


Messung der Dampfdichte von Quecksilber-1-bromid nach dem Verfahren von 
Dumas. Bestimmung der Dampfdrucke mit Hilfe des Mitführungsverfahrens und 
der Methode der Beobachtung des Sublimationspunktes. Berechnung der Ver- 
dampfungswärme. 


1. Gelegentlich einer Untersuchung über den Verlauf der Ein- 
wirkung von Wasserstoff auf gasförmiges Quecksilber-2-bromid be- 
stimmten wir Dampfdrucke und Dampfdichte dieses Salzes. Zwar ist 
die Dampfdichte schon von E. MITSCHERLICH!) gemessen worden, 
aber es schien uns angebracht, den von ihm zu 10-14 bestimmten Wert 
noch einmal nachzuprüfen. Dampfdruckmessungen liegen anscheinend 
überhaupt noch nicht vor und ebensowenig ist die Konstitution des 
Dampfes bekannt. Die Dichtemessung von MITSCHERLICH lässt zwar 
vermuten, dass der Dampf des Bromürs praktisch vollständig in 
HgBr, und Hg gespalten ist, also in ähnlicher Weise wie der Dampf 
des Chlorürs?). Dieser Analogieschluss ist aber natürlich unsicher. 
Hat doch z. B. JELLINEcK bei den Kupfer-1-Halogeniden gezeigt, dass 
Bromür und Chlorür im Dampfzustand doppeltmolekular sind (C’u,C1, 
bzw. Cu,Br,), das Jodür dagegen monomolekular (CuJ). 

2. Die Dampfdichte des Bromürs bestimmten wir nach der 
Methode von Dumas. Als Bad diente ein eutektisches Gemenge von 
Kalium- und Natriumsalpeter, die Temperatur wurde mit einem 
stickstoffgefüllten Quecksilberthermometer gemessen. Die gemessenen 
Werte vereinigt Tabelle 1, 

1) E. MitscHeErLicH, Pogg. Ann. 29, 193. 1833. 2) Die zahlreichen Unter- 
suchungen über die Konstitution des Kalomeldampfes stellen wir hier zusammen: 
ST. CLAIRE DEVILLE und TROOoST, C, r. 45, 824. 1857. R. Rırur, Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 8, 666. 1870. M. H. Desray, C.r. 88, 330. 1876. Fırerı, Gazz. 11, 341. 1881. 
MEYER und Harrıs, Ber. Dtsch. chem. Ges. 27, 1482. 1894. Arcrowskı, Z. anorg. 
Ch. 12, 417. 1896. H. B. Baker, J. chem. Soc. London 77, 646. 1900. ODpLins, 


J. chem. Soe. London 8, 211. SmitH und Mexzızs, J. Am. chem. Soc. 32, 1541. 1910. 
Z. physikal. Ch. 76, 251. 1911. 
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Tabelle 1. Dampfdichte des Mercurobromids. 





V . ag Dampfdichte 
NT. . 





aNIDU BD 


Mittel aus allen 8 Versuchen 9.674 
Ohne Versuch 3 9.683 
Theoretischer Wert bei vollständiger Dissoziation 9-681. 


Bei vollständiger Dissoziation des Bromürdampfes in HgBr,+ Hg 
oder in 2HgBr wäre eine Dampfdichte von 9-681 zu erwarten. Unter- 
drückt man bei der Mittelbildung den stark herausfallenden und offen- 
bar auf Messfehler zurückzuführenden Wert von Versuch 3, so erhält 
man 9-683. Die Versuche sprechen also für eine praktisch vollständige 
Dissoziation des Dampfes im Sinne der Gleichungen 

Hg,Br,=2HgBr 
oder Hg,Br, = HgBr, + Hg. 

3. Die Konstitution des Dampfes ermittelten wir mit Hilfe 
einer optischen Methode. Dissoziiert nämlich der Bromürdampf ent- 
sprechend dem Kalomeldampf in Hg und HgBr,, so müssen die Ab- 
sorptionsspektren von Bromür und Bromid gleich sein. Als Licht- 
quelle diente eine Wasserstofflampe von Bay und STEINER!) mit 
Aluminiumhohlelektroden und innen versilbertem Entladungsrohr. 
Das Salz wurde in ein 25cm langes Quarzrohr mit planen End- 
platten gebracht, das evakuiert und dann zugeschmolzen wurde. 
Während der Aufnahme befand sich das Quarzrohr in einem elektri- 
schen Ofen. Die Temperatur wurde mit einem Quecksilberthermo- 
meter gemessen. Die Aufnahmen mit einemi Quarzspektrographen von 
Zeiss zeigten kontinuierliche Absorptionsspektren, und zwar erstreckt 
sich bei beiden Salzen die Absorption von 350 uu nach kurzen 
Wellen hin. Bei niedrigeren Temperaturen (entsprechend Dampf- 
drucken von etwa 1-3 mm) war beim Dampf des Bromürs die Queck- 
silberresonanzlinie 253-7 uu deutlich in Absorption sichtbar. Bei 


1) Bay und STEINER, Z. Physik 45, 337. 1927. 
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höheren Dampfdrucken ist sie durch eine starke Allgemeinabsorption 
verdeckt. Da diese sich bei höheren Drucken ebenso wie die beim 
Bromid beobachtete Absorption von 350 uu an nach kurzen Wellen 
hin erstreckt, ist es berechtigt, sie dem HgBr,-Molekül zuzuschreiben. 
Das Absorptionsspektrum spricht also für eine Dissoziation des Bromür- 
dampfes in HgBr, und Hg, und zwar in eine praktisch vollständige 
Dissoziation (für das untersuchte Temperaturintervall), wenn man das 
Ergebnis der Dampfdichtemessung hinzunimmt!). 

4. Die Dampfdrucke des Bromürs wurden bei tiefen Tempera- 
turen, zwischen 97° und 185° C, mittels der Mitführungsmethode, bei 
den höheren Temperaturen, von 310° bis etwa 395° C, mit Hilfe der 
Methode der Beobachtung des Sublimationspunktes bestimmt. Wir 
versuchten auch eine Methode, die auf der Beobachtung der Temperatur 
des Verschwindens des Bodenkörpers in einer zugeschmolzenen eva- 
kuierten Kugel beruht. Aus dem Volum der Kugeln und der einge- 
wogenen Salzmenge lässt sich — bei Kenntnis der Dampfdichte — 
der Dampfdruck berechnen. Wir probierten die Methode mit Kalomel 
aus und fanden so die in Fig. 1 durch Kreuze bezeichneten Werte. 
Man sieht, dass die hier angewandte Methode jedenfalls nicht mit 
grösseren Fehlern behaftet ist als die üblichen Verfahren und ge- 


gebenenfalls Anwendung finden kann. Bei den endgültigen Messungen 


zogen wir allerdings die schneller zum Ziele führenden anderen 
Methoden vor. 


Bei den Messungen mit Hilfe der Mitführungsmethode®) war das 
Salz in einem U-Rohr auf Glaswolle zur Erzielung einer möglichst 
grossen Oberfläche verteilt. Als Thermostat diente ein Siedebad, und 
zwar wurde für 100° Wasser, 110° Toluol, 140° Xylol und 185° Anilin 
als Siedeflüssigkeit verwendet. Der Raum zwischen U-Rohr und Siede- 
gefäss war mit Kupferpulver ausgefüllt. Zur Temperaturmessung 
diente ein in ?/,o° geteiltes Quecksilberthermometer. Nachdem sich 
die Temperatur eingestellt hatte, wurde ein mit konzentrierter Schwe- 
felsäure getrockneter Stickstoffstrom über die Substanz geführt, der 
vorher dadurch auf die gewünschte Temperatur gebracht worden war, 
dass er durch ein Schlangenrohr geführt wurde, welches sich in dem- 
selben Bade wie das U-Rohr befand. Substanzverluste durch Diffusion 
konnten durch Anbringung eines Glaswollepfropfens über dem Queck- 


1) Über die Deutung des Absorptionsspektrums wird gleichzeitig in besonderer 
Veröffentlichung in Z. physikal. Ch. (B) 10, 86. 1930 berichtet. 2) In ähnlicher 
Weise z. B. von G. NIEDERSCHULTE (Diss., Erlangen 1901) benutzt. 
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silberbromür vermieden werden. Bei Strömungsgeschwindigkeiten bis 
zu 40 cm? pro Minute wurde das Volumen v, der durchgegangenen 
Gasmenge durch das von ihr aus einer Vorlage verdrängte Wasser 
gemessen, indem dieses gewogen wurde. Waren grössere Strömungs- 
geschwindigkeiten nötig, so wurde mit einer Wasserstrahlpumpe Luft 
durch die Apparatur gesaugt und das Volumen: v, der Luft durch eine 
Gasuhr gemessen. Das Volumen vy,z, des mitgeführten Bromür- 
dampfes wurde aus der Gewichtsabnahme des U-Rohres — unter der 
Annahme vollständiger Dissoziation auch bei diesen Temperaturen — 
berechnet. Der gesuchte Dampfdruck ?,,;, ergab sich aus diesen 
Grössen und dem Atmosphärendruck 7, mit Hilfe der Beziehung 


PHgBr _ __VHgBr 
Pıtm £ VL,+ VHgBr 
Die Apparatur wurde zuerst durch Bestimmung des bekannten 
Dampfdruckes einer anderen Substanz — Kalomel — ausprobiert. 
Wie ein Vergleich dieser Versuchsdaten mit denen anderer Autoren 
zeigte (siehe Fig. 1), arbeitete sie zuverlässig. Die für das Bromür 
erhaltenen Werte finden sich in Tabelle 2. 


Tabelle 2. Dampfdrucke des Quecksilber-l-bromids nach 
der Mitführungsmethode bestimmt. 





Strömungs- 
geschwindigkeit, 
em’/min 


Temperatur 
o C 


Druck logp | logp 
mm beob. ber. 





— 2.174 
— 2.284 
— 1.907 
— 1.770 
— 1.876 
— 1.056 


Die Apparatur für die Messungen bei höheren Temperaturen 
unterschied sich nicht wesentlich von der Anordnung von H. STELz- 
NER!). Wir probierten die Methode aus, indem wir einen Punkt der 
Dampfdruckkurve des HgBr, bestimmten (vgl. Fig. 1). Die erhaltenen 
Dampfdrucke sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 


ı) H. STELZNER, Diss., Erlangen 1901. 
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Tabelle 3. Dampfdrucke des Quecksilber-1-bromids nach 
der Sublimationsmethode bestimmt. 





Temperatur Druck logp 
oO mm oh. ber. 





1310 
172.3 
243.0 
319.2 
4090 
465-3 
610-5 
761-2 


ISSIHD 
RArPBamgH 


vywwwmwwm 


Oo GR = Eyr abe Ci DD 


& 


Alle von uns gemessenen Werte sind in dem Diagramm Fig. 1 
vereinigt. Die Dampfdruckkurve des Quecksilber-1-bromids lässt sich 
durch die Gleichung 

logp = — + 9:338 
4 
darstellen. In den Tabellen 2 und 3 sind die nach dieser Gleichung 
berechneten Werte als „Druck berechnet‘ für die dort angegebenen 
Messtemperaturen eingetragen. 


p In mm — 
1,001, 0,01 
PM rrrmme ag 


| 1 lei rar 
4 y - Ag, Cl 
el 
zot 22 
z2t 2# 
2,#+ 25 . 2,4 
25 Te 2,6 
DE | 


2,8 2,8 





























Fig. 1. Dampfdruckkurven von Hg,Cl,, Hg,Br, und HgBr,. 


se. Messungen von STELZNER und NIEDERSCHULTE; 000 von SMITH und Mit- 
arbeitern; +++ von JOHNSON; xxx eigene Messungen. 


5. Aus der Dampfdruckkurve ergibt sich für die Wärmetönung 
des Vorganges 
2 HgBr;est BE; Hgvampt +HgBr 


2Dampf 


eine „Verdampfungswärme‘“ von 39-2 kcal. Die wahre Verdampfungs- 
wärme des festen Bromürs zu gasförmigem HgBr kann natürlich mit 
Hilfe der hier angegebenen Zahlen nicht berechnet werden. Da es 
uns aber gelang, die Wärmetönung des Vorganges HgBr,= HgBr + Br 
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aus dem Absorptionsspektrum des HgBr, zu 80 kcal zu bestimmen!), 
ergibt sich die wahre Verdampfungswärme aus folgender thermo- 
chemischer Rechnung: 
I: 2 HgBrzest = H9pampt + H9Brapampt — 392 keal (aus Dampfdruck- 
messung 
II: HgBrpampt + Brpampi = HgBrspampt + 80.0 „ (optisch bestimmt 
I: HgBrzes = H9pampt + Brpampt? — 152 „ (siehe Anmerkung 2 
I-I-IN: 


 HgBrgese = H9Brpampt — 52 keal. 


Zusammenfassung. 


1. Die Dampfdichte des Quecksilber-1-bromids beträgt 9-683. 
Demnach besteht der Dampf entweder aus HgBr oder aus HgBr,-+ Hg. 

2. Das Absorptionsspektrum des Bromürdampfes stimmt quali- 
tativ mit dem des Bromiddampfes überein; mithin ist der Dampf des 
Bromürs praktisch vollständig in HgBr, und Hg zerfallen. 

3. Die Dampfdrucke des Quecksilberbromürs lassen sich im Inter- 


vall von 100° bis 400°C durch die Formel log pP + 9-338 dar- 


stellen. 

4. Die Verdampfungswärme des Bromürs zu Bromid und Queck- 
silber beträgt 19-6 kcal pro Mol festes HgBr, die des Bromürs zu Hgbr 
dagegen 52 kcal pro Mol festes HgBr. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir für 
den uns zur Verfügung gestellten Spektrographen. 


1) Vgl. die gleichzeitig erscheinende Mitteilung über die optische Dissoziation 
des Quecksilber-2-bromids. Z. physikal. Ch. (B) 10, 86. 1930. 


Greifswald, Physikal.-chem. Abteilung des Chemischen Instituts. 
1. August 1930. 





Adsorptionserscheinungen in Lösungen. XXII. 


Die Orientierung der Adsorptionsreihen in ihrer Abhängigkeit von 
den Aktivierungsbedingungen der Zuckerkohle. 


Von 
Michael Dubinin. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 21. 7. 30.) 


Die Orientierung der Adsorptionsreihen von homologen einbasischen aliphati- 
schen Säuren, sowie auch von anorganischen Säuren wurde eingehend studiert und 
ein Versuch wird gemacht, die Erscheinung der Umkehrung von betreffenden Ad- 
sorptionsreihen mit den Aktivierungsbedingungen der Kohlen in Zusammenhang zu 
bringen. 


In den letzten Jahren ist eine Reihe von vergleichenden experi- 
mentellen Untersuchungen über die Adsorption an aktiven Kohlen 
von solchen gelösten Stoffen publiziert worden, welche zu einer und 
derselben Klasse von chemischen Verbindungen gehören [z. B. die 
homologe Reihe von einbasischen aliphatischen Säuren!), anorga- 
nische Säuren von verschiedener Wertigkeit?), die Reihe der haloid- 
substituierten organischen Säuren®)] und deren Eigenschaften regel- 
mässig sich mit dem Molekulargewicht ändern. Dabei hat man ex- 
perimentell verschiedene Orientierung der Adsorptionsreihen®) für 
verschiedene aktive Kohlen beobachtet. Man hat diese Umkehrung 
der Reihen verschieden zu deuten versucht, jedoch ist keine der vor- 
geschlagenen Erklärungen experimentell begründet, weil man Kohlen 
von unbestimmter Herkunft oder solche, deren Aktivierungsbedin- 
gungen nicht erschöpfend definiert wurden, angewendet hat. Wir 
haben uns daher zur Aufgabe gestellt, die Orientierung der Adsorp- 
tionsreihen für Zuckerkohlen, deren Bildungs- bzw. Aktivierungs- 
bedingungen genau bekannt sind, zu studieren. 


1) B. NEKRASOWw, Z. physikal. Ch. 136.31. 1928. ?) M. Dusısıs, Z. physikal. 
Ch. 140, 81. 1929. 3) Te. SaBALITscHKa, Pharm. Ztg. Nr. 23. 1929. *) Unter 
Adsorptionsreihen verstehen wir solche Reihen von analogen Stoffen, welche nach 
ihrer Adsorbierbarkeit angeordnet sind. 


Z. physikal. Chem. Abt A. Bd.150, Heft 2. 10 
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I. Darstellung der aktiven Kohle aus Zucker. 
Wir haben die Kohle aus Zucker durch Verkohlung der um- 
kristallisierten Saccharose in einer grossen Quarzschale, welche elek- 
trisch bis 650° erhitzt wurde, dargestellt. Die erhaltene Kohle wurde 
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III Aktive Kohle. 


I Natronkalk, II CaQl,, 


Aktivierungsgas: Luft. 


zerkleinert und während 1!/, 
Stunden nochmals in einer 
Porzellanröhre bei 750° und 
beim Druck von 2 bis 3mm 
Hg geglüht. Wir haben in 
dieser Weise vier Portionen 
von Kohle erhalten (Kohlen 
Nr. 1 bis 4), die fünfte Portion 
wurde bis 650° in einer ge- 
öffneten Quarzschale geglüht 
(Kohle Nr. 5). 

Die Aktivierung der Kohle 
geschieht in einer diekwan- 
digen Quarzröhre, welche auf 
der Fig. 1 aufgezeichnet ist; 
der erweiterte mittlere Teil 
derselben, welcher die Kohle 
enthält, befindet sich in einem 
elektrischen Ofen in der Zone 
der regelmässigen Tempera- 
tnr, welche automatisch durch 
einen Regulator von der Firma 
Heraeus-Hanau konstant ge- 
halten wird. Die beiden Enden 
der Röhren sind in S.K.F.- 
Pfannen befestigt; dies ge- 
stattet, die Röhren regel- 
mässig mit einer Geschwin- 
digkeit, welche genügt, um die 
Kohle tüchtig zu vermischen 
(1-6 Umdrehungen in 1 Mi- 
nute), sich drehen zu lassen. 
Das Gas, welches zur Akti- 
vierung der Kohle diente, tritt 
in den rotierenden Teil der 
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Tabelle 1. 
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Röhren durch Quecksilberverschluss ein und wird regelmässig durch 
vier dünne Quarzröhrchen verschiedener Länge über die ganze Kohlen- 
schicht verteilt, dies gestattet, ein einheitliches Produkt zu erhalten. 
Die Einzelheiten der Apparatur und die Methode der Reinigung des 
Gases ist ohne weiteres aus der Fig. 1 verständlich. 

Nach Beendigung des Aktivierungsprozesses wird die Röhre aus 
dem Ofen schnell herausgenommen und, an beiden Enden mit Stöpseln 
zugeschlossen, an der Luft abgekühlt. Die Kohle wird ausgewogen 
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und in zugeschmolzenen Probierröhrchen aufbewahrt. In der Tabelle 1 
werden die Bedingungen des Aktivierungsprozesses angegeben, dabei 
bedeutet M das Ausgangsgewicht der Kohle, 9 die Temperatur des 
Aktivierungsprozesses, t die Aktivierungsdauer in Stunden, v die 
Geschwindigkeit des Stromes vom Aktivierungsgase in Litern pro 
Stunde, W das Gesamtvolumen des zur Aktivierung verbrauchten 
Gases in Litern; in Prozenten ist die Ausbeute der aktiven Kohle auf 
das Anfangsgewicht berechnet angegeben. Die aktiven Kohlen werden 
durch die Nummern der Ausgangskohlen mit verschiedenen Indices 
bezeichnet. 


II. Untersuchung der Adsorptionseigenschaften der aktiven Kohlen. 


Wir haben die Adsorption aus wässerigen Lösungen von Gliedern 
der homologen, einbasischen, aliphatischen Säuren (Propion-, Valerian-, 
Heptylsäuren), der anorganischen Säuren steigender Wertigkeit (HCl, 
H,SO,, H,PO,), von Alkali und Jod untersucht. In den Versuchen 
mit organischen Säuren haben wir 0-1g Kohle 1 Stunde lang mit 
25cm? 0-01 norm. Lösung geschüttelt; in Versuchen mit anorgani- 
schen Säuren bzw. mit Alkali wurde 1g der Kohle auf 25cm? der 
0-025 norm. Lösung benutzt. Die 0-1 norm. Jodlösung hat man nach 
Hönıc bereitet, dieselbe enthielt 25g KJ im Liter!); auf 0-25g der 
Kohle hat man 25 cm? dieser Lösung genommen. Nach dem Schütteln 
hat man die Lösung zentrifugiert und deren Konzentration durch 
passende Titrationsmethode bestimmt. Bei Bestimmungen des Al- 
kalis hat man Methylorange als Indicator benutzt. Die Versuchs- 
ergebnisse werden in der Tabelle 3 angegeben, wobei die Adsorption 
in Prozenten auf die Anfangskonzentration ausgedrückt wird, d.h. 
A= (C = 100 

0 
deutet. Zum Vergleich sind in der Tabelle 2 die Adsorptionswerte 
für Ausgangskohlen vor deren Aktivierung angeführt. 

Bei der Untersuchung der Adsorption von Gliedern der homo- 
logischen Reihe der einbasischen aliphatischen Säuren an der Grenze 
Wasser—Luft hat TRAUBE gefunden, dass die Adsorbierbarkeit mit 
der Zahl der Kohlenstoffatome im Molekel zunimmt. Dies stimmt nach 
der bekannten GIsBsschen Gleichung mit der Reihe der zunehmenden 
Kapillaraktivität der betreffenden Säuren an derselben Phasengrenze 
überein (TrAuBEsche Regel). Im weiteren werden wir als TRAUBEsche 


‚ wo C,, die Anfangs-, (€ die Endkonzentration be- 


ı) Hönıc, Kollch. Beih. 22, 385. 1926. 
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Tabelle 2. 
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Reihe eine solche Adsorptionsreihe bezeichnen, welche einer mit dem 
Molargewicht zunehmenden Adsorption der einbasischen aliphatischen 
Säuren entspricht (Propionsäure < Valeriansäure < Heptylsäure), 
einer Umkehrung der betreffenden Reihe wird dann eine entgegen- 
gerichtete Reihe entsprechen (Propionsäure > Valeriansäure > Hep- 
tylsäure). Für anorganische Säuren werden wir nach ScHILow!) als 
konvalent eine Adsorptionsreihe bezeichnen, welche eine mit der Wer- 
tigkeit der Säuren symbat zunehmende Adsorbierbarkeit aufweist 
(HC1< H,SO,< H,PO,), eine umgekehrte Reihe wird als antivalent 
bezeichnet (HCl > H,SO, > H,PO,;). 

Aus der Tabelle 2 sieht man deutlich, dass den nicht aktivierten 
Kohlen eine gewisse Adsorptionsfähigkeit in bezug auf gelöste Elek- 
trolyte zukommt. Offenbar wirkt der Sauerstoff der Luft auf die er- 
hitzte Kohle gewissermassen aktivierend; in der Tat wird durch län- 
geres Erhitzen der Kohle an der Luft (Kohle Nr. 5) deren Aktivität 
erhöht. Für die Kohlen Nr. 1 bis 4 wird eine umgekehrte Reihe der 
organischen Säuren bzw. eine antivalente Reihe der anorganischen 
Säuren beobachtet. Wir betrachten daher diese vier Portionen von 
Kohle als praktisch identisch, obgleich die absoluten Grössen der Ad- 
sorbierbarkeit für diese Kohlen voneinander etwas abweichen. Die 
Kohle Nr. 5 wurde längere Zeit an der Luft erhitzt (siehe oben) und 


dabei etwas aktiviert. Diese Kohle in der Reihe der organischen 
Säuren entspricht der TraugBeschen Regel, die Reihe der anorganischen 
Säuren bleibt antivalent. Wir haben die Kohle Nr. 5 für unsere Ver- 
suche nur dann angewandt, wenn bei Aktivierung ein grosses Volum 
von Sauerstoff verbraucht wurde, wodurch der Einfluss der anfäng- 
lichen Aktivität auf die Eigenschaften des Endprodukts eliminiert wird. 


Ill. Aktivierung der Kohle mit Sauerstoff der Luft. 
1. Ativierung bei 500° (Kohlen Nr. la—le, 5a, 5b.) 

Verschiedene Portionen wurden folgenderweise aus der Kohle 
Nr. 1 durch Aktivierung dargestellt: 

a) Bei gleichen Geschwindigkeiten des Luftstromes, aber bei ver- 
schiedener Aktivierungsdauer (8 bis 50 Stunden) (Kohlen Nr. la, 
lb, 1c); 

b) bei verschiedenen Geschwindigkeiten des Luftstromes v und 
der Aktivierungsdauer t, aber bei ungefähr gleichen Volumina des 
verbrauchten Gases W=v-t (Kohlen la, Id, le); 


1) N. ScuıLow, Z. physikal. Ch. 9%, 25. 1920. 
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c) durch Aktivierung der Kohle Nr. 5 bei grösseren Mengen des 
verbrauchten Sauerstoffs (Kohlen Nr. 5a, 5b). 

Die Aktivierung der Kohle Nr. 1 bei konstanter kleiner Luft- 

3 
geschwindigkeit (> 6 =) während 8 Stunden hat nur ein Anwachsen 
der Aktivität zur Folge, die Orientierung der Reihen bleibt dabei die- 
selbe wie bei der Ausgangskohle. Bei längerer Aktivierung (bis 24 Stun- 
den) wird die Reihe der organischen Säuren verwickelt (‚‚gemischte‘ 
Reihe, Kohle Nr. 1b) (Propionsäure > Valeriansäure < Heptylsäure), 
die Reihe der anorganischen Säuren ändert sich dagegen nicht. Nach 
einer 50 Stunden dauernden Aktivierung kehrt sich die Reihe der or- 
ganischen Säuren um, sie wird nämlich nach der TrauBeschen Regel 
orientiert; die Reihe der anorganischen Säuren bleibt dabei wieder 
antivalent (Kohle Nr. lc). Mit der Zunahme des verbrauchten Sauer- 
stoffs (längere Aktivierungsdauer bei konstanter Luftstromgeschwin- 
digkeit) wächst die Adsorptionsfähigkeit der Kohle in bezug auf Alkali. 

Eine Erhöhung der Luftgeschwindigkeit bei kürzerer Dauer des 
Aktivierungsprozesses (Kohlen Nr. la, 1d, le) hat eine Abnahme der 
J,-Adsorption (156% statt 367%) bzw. eine Zunahme der Adsorp- 
tion von Alkali zur Folge (7-8 bis 18-8%), die umgekehrte Reihe der 
organischen Säuren (Kohle Nr. 1a) weist dabei eine Tendenz, sich nach 
der TrAauBEschen Regel zu orientieren, d.h. sich umzudrehen, auf; 
an den Kohlen Nr. Id und le wird nämlich eine ‚„‚gemischte‘‘ Reihe 
beobachtet (Propionsäure > Valeriansäure < Heptylsäure),. Wenn 
ausserdem die Gesamtmenge des aktivierenden Gases zunimmt, so 
wird diese Umdrehung vollständig und man bekommt die Reihe der 
organischen Säuren nach TRAUBE orientiert (Kohlen Nr. 5a, 5b), dabei 
wächst die Adsorptionsfähigkeit in bezug auf Alkali bis 80%. 

2. Aktivierung bei 600°. (Kohlen Nr. 2a—2c, 5c—5e.) 

Die Resultate sind der oben beschriebenen völlig analog. Bei 
längerer Dauer der Aktivierung bzw. bei grösserer Luftstromgeschwin- 
digkeit wird die umgekehrte Reihe der organischen Säure, welche den 
Anfangskohlen entspricht, zuerst „‚gemischt‘‘ (Kohlen Nr. 2a, 2b) und 
dann kehrt sie sich um (Kohle Nr. 2c). Bei derselben Gesamtmenge 
des verbrauchten aktivierenden Gases ist das Resultat in bezug auf 
die Absorption von Säuren und von Jod von der Aktivierungsdauer 
unabhängig (Kohlen Nr. 5c, 5e). Die maximale Adsorption von Alkali 
entspricht einer langsamen Aktivierung. Die Reihe der anorganischen 
Säuren ist stets antivalent. 
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3. Aktivierung bei 850°. 
Wir haben die Aktivierung bei 850° bei folgenden Bedingungen 
untersucht: 


a) Bei wechselnder Luftstromgeschwindigkeit ® bzw. Aktivie- 
rungsdauer i, ohne das Gesamtvolumen des verbrauchten aktivieren- 
den Gases zu ändern (W=v-t) (Kohlen Nr. 1f bis Ih, 4a, 4b); 

b) bei veränderlicher Luftstromgeschwindigkeit (Kohlen Nr. 3a 
bis 3c); 

c) bei abnehemnder Aktivierungsdauer bzw. abnehmender ge- 
samter verbrauchter Luftmenge (Kohlen Nr. li bis In, &e). 


Die Aktivierung der Kohle während 8 Stunden bei kleiner Luft- 
geschwindigkeit oder während einer kürzeren Zeit bei grösserer Luft- 
geschwindigkeit führt zur umgekehrten Traugeschen Reihe von or- 
ganischen Säuren bzw. zur antivalenten Reihe von anorganischen 
Säuren (Kohlen Nr. 1f bis 1h). Bei grösserer Gesamtmenge der ver- 
brauchten Luft wird zuerst nur die Reihe der anorganischen Säuren 
geändert, dann auch die Reihe der organischen Säuren, welche nach 
TRAUBE sich orientiert (Kohlen Nr. 3b, li, Im, 11, In, 3c). Alle bei 
850° aktivierten Kohlen adsorbieren Alkali nicht. 


Die Kohlen Nr.11, 1m, In bestätigen die bekannte praktische Regel, 


dass bei derselben Ausbeute der aktiven Kohle (dieselbe Menge der 
verbrannten Kohle) die grösste Aktivität dem langsamsten Aktivie- 
rungsprozess entspricht. 


4. Die Aktivierung bei 1000° 
durch Luft wurde von uns nicht näher untersucht. Wir geben zwei 
Beispiele an (Kohlen Nr. 2d, 2e). Obgleich die Reihe der organischen 
Säuren nach TRAUBE orientiert ist, sind jedoch die Unterschiede für 
einzelne Glieder der Reihe verhältnismässig klein. 


IV. Aktivierung der Kohle mit Kohlensäure. 
1. Aktivierung bei 850°. 
Wir haben die Aktivierung bei 850° bei folgenden Bedingungen 
untersucht: 
a) Bei verschiedener Aktivierungsdauer, aber bei konstanter C'O,- 
Stromgeschwindigkeit (Kohlen Nr. 4d, 4f, 4g); 


b) bei verschiedener C'O,-Stromgeschwindigkeit, aber bei kon- 
stanter Aktivierungsdauer (Kohlen Nr. 4d, 4e). 
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Bei normaler Aktivierungsdauer (7-5 Stunden) erhielten wir eine 
Kohle mit umgekehrter Reihe der organischen Säuren bzw. anti- 
valenter Reihe der anorganischen Säuren (Kohle Nr. 4d). Bei einer 
Zunahme der Aktivierungsdauer bekommt man zuerst eine gemischte 
Reihe der organischen Säure (Kohle Nr. 4f), und dann eine solche, 
welche nach der TrauBeschen Regel orientiert ist; die Reihe der an- 
organischen Säure wird dabei konvalent (Kohle Nr. 4g). Diese Re- 
sultate sind denjenigen analog, welche bei Aktivierung mit Luft er- 
halten wurden. 


Eine Vergrösserung der ('O,-Stromgeschwindigkeit auf das Vier- 
fache bei konstanter Aktivierungsdauer ändert nicht die Eigenschaften 
der resultierenden Kohle (Kohlen Nr. 4d, 4e). Dies wird durch die kleine 
Geschwindigkeit der Wechselwirkung zwischen Kohlenoberfläche und 
CO, bei 850° erklärt. Will man daher eine aktive Kohle mit umge- 
kehrter Reihe der organischen Säuren bzw. antivalenter Reihe der 
anorganischen Säuren erhalten, so muss man mit CO, bei 850° akti- 
vieren, ohne sich um die konstante Gasstromgeschwindigkeit viel zu 
kümmern. Die Aktivität der Kohle wird praktisch von der Aktivie- 
rungsdauer abhängig sein (Kohlen Nr. 4d bis 4g). 


2. Aktivierung bei 1000°. 


Bei 1000° reagiert CO, mit Kohle sehr energisch. Man erhält 
daher gemischte Reihen sogar bei Kohlen, welche bei kleinen C'O,- 
Stromgeschwindigkeiten dargestellt werden (Kohle Nr. 2f). Eine Er- 
höhung der C0O,-Stromgeschwindigkeit führt zur starken Erhöhung 
der Aktivität, dabei wird die Reihe der organischen Säuren nach der 
Traugeschen Regel orientiert bzw. die Reihe der anorganischen Säuren 
konvalent (Kohlen Nr. 2g, 2h). 


Es sei notiert, dass hochaktive Kohlen bei Aktivierung mit 00, 
in Ausbeuten von 45 bis 50% erhalten werden, dagegen bei Aktivierung 
mit Luft Kohlen von derselben Aktivität in Ausbeuten höchstens von 
etwa 10% erhalten werden können (Kohle Nr. Ik). 


V. Über die Natur der Erscheinung der Umkehrung von 
Adsorptionsreihen. 


Die Grösse der Adsorption auf Einheit der Masse eines porösen 
Adsorbens bezogen: «a ist gleich a=a : 8, wo a die Adsorption auf die 
Einheit der Oberfläche und $ die gewöhnlich unbekannte Grösse der 
Oberfläche, auf die Einheit der Masse des Adsorbens bezogen, be- 
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deutet!). Die Adsorption eines gelösten Stoffes, bezogen auf die Ein- 
heit der Oberfläche der reinen Kohle a, wird in bezug auf das Ad- 
sorbens durch folgende Faktoren bestimmt: 


1. Die chemische Natur der aktiven Kohleoberfläche. 


a) Die Oberfläche der aktiven Kohle kann im ganzen oder teil- 
weise aus amorpher oder feinkristallinischer Modifikation des Kohlen- 
stoffs bestehen, welche beide verschiedene Attraktionspotentiale be- 
sitzen und daher verschiedenen Werten von a entsprechen. 


b) Die Oberfläche der aktiven Kohle bildet mit dem Sauerstoff 
der Luft Oberflächenoxyde. Wie SCHILOW, SCHATUNOWSKAJA und 
TsScHMUTOWw gezeigt haben, ist bei gewöhnlicher Temperatur und Druck 
auf der Oberfläche der Kohle das basische Oxyd B stabil?). Beim Er- 
hitzen der Kohle an der Luft entsteht zwischen 300 bis 800° ein saures 
Oxyd C, welches die Adsorption von Alkali hervorruft. Zweifellos 
wird durch Bildung der Oberflächenoxyde der Wert von a geändert. 


2. Der physikalische Zustand der aktiven Oberfläche. 


Nach Laxcmvir führt die Inhomogenität der Kohleoberfläche 
zu energetischen Unterschieden von einzelnen Stellen mit verschie- 
denen Attraktionspotentialen. Die Adsorption an der Einheit der 
Oberfläche a ist von der Natur bzw. von der Zahl der Sonderstellen 
jeder Art auf der Einheit der Oberfläche abhängig. 


Die adsorbierende Oberfläche S der Einheit der Masse eines po- 
rösen Adsorbens hängt nach HERBST auch von der Natur des Ad- 
sorbats ab und stellt die Gesamtoberfläche von Poren dar, welche den 
Molekeln des gelösten Stoffes zugänglich sind (Ultraporosität). Die 
Eigenschaften des Adsorbens werden durch seine Ultraporosität be- 
stimmt und können durch die Gleichung s=f(D), welche die Natur 
der Poren charakterisiert und deren Durchmesser von einer bestimmten 
Grösse D mit der Gesamtoberfläche derselben s zusammenfasst. Die 
adsorbierende Oberfläche des Adsorbens S für die Molekeln eines be- 
stimmten Stoffes wird durch die Gleichung ausgedrückt: 


S=(s-4D=[f(D)dD>), 
Do 


Do 


ı) E. Hücker, Adsorption und Kapillarkondensation. Leipzig 1928, S. 220. 
2) Z. physikal. Ch. (A) 149, 211. 1930. ?) Aus dem Ausdruck für volle Oberfläche S 


Me ‚d.h. s stellt die differentiale Oberfläche des Adsorbens dar. 
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wo das niedere Limit D, dem kleinsten Durchmesser der Poren, welche 
dem betreffenden gelösten Stoffe zugänglich sind, entspricht. 

Absolute Grössen von allen oben erwähnten Faktoren können 
nicht theoretisch im voraus bestimmt werden. Wir werden daher 
ausschliesslich die relativen Grössen der Adsorption von homologen 
Stoffen ins Auge fassen, welche rein qualitativ in der Orientierung der 
Reihen zum Ausdruck kommen. 

A. Es ist zweckmässig, zuerst die Adsorptionsreihen für Kohlen, 
welche bei höherer Temperatur aktiviert wurden, zu betrachten, weil 
dieselben auf ihrer Oberfläche kein saures Oxyd C enthalten und daher 
kein Alkali adsorbieren. Auf Grund unserer experimentellen Tat- 
sachen wollen wir versuchen, die Rolle von verschiedenen Faktoren, 
welche die Orientierung der Adsorptionsreihen beeinflussen können, 
zu schätzen. 

Röntgenographische Untersuchungen weisen auf eine kristalli- 
nische Struktur der Oberfläche der Zuckerkohle, welche bei höheren 
Temperaturen (>700 bis 800°) dargestellt wird, hin. Im Gegensatz 
dazu liefern die Kohlen, welche bei relativ niedrigen Temperaturen 
aktiviert werden, keine Interferenzbanden auf und müssen daher als 
amorph betrachtet werden. Wir haben in einer früheren Abhandlung 
über dieselbe Frage die Vermutung ausgesprochen, dass der Übergang 
einer amorphen Oberfläche der Kohle zur kristallinischen als Ursache 
der Umkehrung von Adsorptionsreihen gelten kann!). Diese Arbeits- 
hypothese stimmt jedoch nicht mit der Tatsache, dass allein eine längere 
Dauer der Aktivierung bei konstanter Temperatur zur Umkehrung 
der Adsorptionsreihen führen kann, überein (Kohlen Nr. li bis In). 

Wir haben ausserdem Kohle durch Zersetzung der Graphitsäure 
bzw. des Kohlenoxyds auf feinverteiltem Eisen als Katalysator nach 
der Gleichung 2C0O—>C+CO, erhalten. Bekanntlich besitzen diese 
Kohlensorten eine feinkristallinische Struktur, sie liefern nun (siehe 
Tabelle 4) Adsorptionsreihen nach der Traugeschen Regel orientiert 
und geben allerdings keine umgekehrten Reihen, wie es nach unserer 
Arbeitshypothese zu erwarten wäre. Die letztere muss also wegfallen. 

Nach unseren experimentellen Tatsachen können wir weiter an- 
nehmen, dass die Bildung des Oberflächenoxyds B die Umkehrung der 
Reihen nicht verursachen kann, weil die Dauer der Aktivierung bei 
sonst gleichen Bedingungen nicht die chemische Natur der Oberfläche 


ı) M. Dusısıs, Z. physikal. Ch. 140, 81. 1929, 
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Tabelle 4. 





Kohle aus Graphitsäure'! Propionsäure 0-01 norm. | 32% 
mit CO; aktiviert Heptylsäure 001 . | 86% 


Kohle aus CO frei von Fe) ' Propionsäure 001 „. 11-1% 
| Heptylsäure 001 . | 332% 


ändern kann. Ebenfalls zeigt die Analyse des Einflusses der Inhomo- 
genität der Kohlenoberfläche, welche wir hier nicht näher besprechen 
wollen?), dass die Umkehrung der Reihen einer anderen Ursache zu- 
geschrieben werden muss. 

Wir wollen nun die Rolle der Ultraporosität der Kohle näher be- 
trachten. Es ist natürlich bei längerer Aktivierungsdauer eine Zu- 
nahme der Porendimensionen zu erwarten, was zur Vergrösserung der 
adsorbierenden Oberfläche und daher zu einer Zunahme der Aktivität 
der Kohle führt. Für die hochaktiven Kohlen ist die Rolle der engen 
Ultraporen, welche einen Teil der Oberfläche den Molekeln einer be- 
stimmten Grösse schwer zugänglich machen, verhältnismässig unbe- 
deutend. Wir können daher mit grosser Wahrscheinlichkeit die Orien- 
tierung der Adsorptionsreihen, welche für die hochaktiven Kohlen 
üblich ist, eben für einen Ausdruck der Eigenschaften der Kohlen- 
oberfläche selbst halten. Die hochaktiven Kohlen Nr. In, 2g, 2h, 
3c, 4g liefern nun für organische Säuren nach TRAUBE orientierte Reihen 
bzw. konvalente Reihen der anorganischen Säuren. Es sei bemerkt, 
dass die Orientierung dieser Reihen derjenigen entgegengerichtet ist, 
welche den relativen Dimensionen der Molekel entspricht und daher 
deren Durchdringungsfähigkeit bestimmt, weil bekanntlich die Dimen- 
sionen der Molekel von Propionsäure zu Heptylsäure bzw. von HCl 
zu H,PO, zunehmen. 


Bei bedeutend kürzerer Aktivierungsdauer oder Verminderung 
der Gesamtmenge des aktivierenden Gases bekommt man weniger 
aktive Kohlen mit sehr feinen Ultraporen (Kohlen Nr. If, 1g, li, Ik, 
3a, 4d, 4e). Über die Abnahme der Porendimensionen sprechen die 
Adsorptionsversuche mit hochmolekularen Stoffen, wie z.B. mit 
Methylenblau. In der Tabelle 5 sind Adsorptionsversuche mit Me- 


1) Die Kohle, welche durch Zersetzung der Graphitsäure erhalten wird, ist 
praktisch nicht aktiv. Wir haben daher dieselbe bei 900° während 23 Stunden mit 
CO,-Strom von kleiner Geschwindigkeit aktiviert. Die Ausbeute betrug 66%. 
2) M. Dusının, J. Russ. Ges. [chem.] 1930, im Druck. 
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thylenblau!) und Jod für feinporöse Kohlen Nr. 1f und 4d, sowie auch 
für hochaktive Zuckerkohle Nr. 2h mit grösseren Poren angegeben. 


Tabelle 5. 





' Adsorption Adsorption 
Koble | von Jod von Methylenblau 
| in Prozent in Prozent 





1f . 0 
4d 0 
2h | . 73-8 


Das Ausbleiben der Adsorption von Methylenblau durch die 
Kohlen Nr. 1f und 4d bei verhältnismässig hoher Adsorption von Jod 
bestätigt die Tatsache, dass die Poren von diesen Kohlen für die 
grossen Molekel des Methylenblaus undurchdringlich sind ?). 

Wie oben betont wurde, sind die Adsorptionsreihen der Säuren 
einerseits (siehe die Versuche mit grobporösen Kohlen) und die Reihen 
derselben nach ihren relativen Dimensionen andererseits zueinander 
antipath. Wir können daher erwarten, dass bei einer bestimmten 
Ultraporosität der Kohle die Adsorption von benachbarten Gliedern 
der homologen Reihen, bezogen auf Einheit der Masse des Ad- 
sorbens, mit dem Molekulargewicht des Adsorbats abnehmen wird, 
obgleich die Adsorption, auf Einheit der Oberfläche bezogen (a), für 
höhere Homologen zunimmt. Dies geschieht, wenn der Effekt der 
Abnahme der gesamten zur Verfügung stehenden Oberfläche der 
Kohle S wegen dem Einfluss der Ultraporosität in den Vordergrund 
tritt. In diesem Falle müssen offenbar umgekehrte Reihen entstehen. 
Man kann daher annehmen, dass die Umkehrung der Adsorptions- 
reihen auf Kohlen, welche kein Oxyd (€ auf ihrer Oberfläche enthalten, 
nicht durch die Eigenschaften der Oberfläche der Kohle selbst be- 
stimmt wird, sondern eine sekundäre Erscheinung darstellt, welche 
durch den Grad der Ultraporosität hervorgerufen wird ®)*). Diese An- 
nahme stimmt am besten mit allen experimentellen Tatsachen überein. 

B. Kohlen, welche mit Luft bei 500 bis 600° aktiviert werden, 
enthalten auf ihrer Oberfläche das saure Oxyd C und adsorbieren daher 


1) 25cm? 0'15%ige Lösung von Methylenblau wurde 3 Stunden lang mit 
0'1g Kohle geschüttelt, dann zentrifugiert und colorimetrisch die Konzentration 
des Farbstoffes bestimmt. 2?) Lanpr und BuarGava, Z. Ver. Dtsch. Zuckerind. 


79, 470. 1929. 3) LanpT und BHARGAVA, loc. eit. 4) TH. SABALITSCHKA, 
loc. eit. 
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das Alkali. Dabei werden in Gegenwart von Wasser vom Oxyd © 
H’-Ionen gebildet und die Oberfläche wird dadurch negativ geladen). 
Um den Einfluss des Oxyds C auf die Orientierung der Adsorptions- 
reihen zu studieren, haben wir im Luftstrom?) bei 500°: a) während 
45 Stunden die hochaktive Kohle Nr. 2g, welche durch Aktivierung 
bei 1000° im C'O,-Strom dargestellt wurde (Kohle Nr. 2k) und b) wäh- 
rend 13 Stunden die hochaktive Kohle Nr. 2h, welche bei denselben 
Bedingungen erhalten wurde (Kohle Nr. 2i), erhitzt. 

Die beiden Kohlen werden durch grosse Poren charakterisiert 
und liefern Adsorptionsreihen der organischen Säuren nach TRAUBE 
orientiert bzw. konvalente Reihen der anorganischen Säuren. Um 
dann das gebildete Oxyd € nachträglich zu zerstören, haben wir die 
erhaltenen Kohlen bis zu einer hohen Temperatur (1000 bis 1100°) 
im Vakuum erhitzt. Die Bedingungen der Darstellung dieser Kohlen 
und ihre Bezeichnungen sind in der Tabelle 6, die Adsorptionseigen- 
schaften der betreffenden Kohlen in der Tabelle 7 angegeben. 


Tabelle 6. 


} 





| temperatur 
kohle | . 
| in Grad 


, Erhitzungs- | Bezeichnung 
| dauer der Kohle 





1000-110 | io 

850 | 2] 

110-1150 Sm 
Tabelle 7. 


%k | 2ı | "IM Tr da 


1 








Propionsäure . 3 | 194 34-6 37-8 44.7 18-7 871 94 
Valeriansäure . . 413 683 677 75-0 49-6 72 | 101 
Heptylsäure ... . 71 861 | 888 91-7 72 104 | 108 

; 796 16-2 0 0.84 913° 294 | 04 
11-5 _ 34-3 48-5 11-5 78 | 60 
14-1 _ 42 | 550 | 137 20 | 67 
17.9 _ 74-3 9.0 | 135 02 ı 98 
692 738 803 88-0 81.2 200 | 195 


Bei Erhitzung der hochaktiven Kohlen Nr. 2g und 2h bis 500° in 


Übereinstimmung mit den Versuchen von SCHILOW, SCHATUNOWSKAJA 
und TscHmtvrTow°) über die Bildung von saurem Kohlenoberflächen- 





1) Kruyt und pe Kapr, Koll. Z.47, Heft 1. 1929. 2) In demselben Ap- 
parat, welcher oben beschrieben wurde, 3) SCHILOW, SCHATUNOWSKAJA und 
TSCHMUTOW, loc. cit. 





EEE 
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oxyd € erhielten wir Kohlen, welche Alkali adsorbieren und eine Ab- 
nahme der Adsorption von HCl, sowie auch von anderen unter- 
suchten anorganischen Säuren (H,SO,, H,PO,) aufweisen, wobei die 
grösste Abnahme der H,PO, entspricht. Aus den organischen Säuren 
haben wir die grösste Adsorptionsabnahme bei Bildung des Oxyds € 
für Propionsäure konstatiert, die Adsorption von Heptylsäure bzw. 
von Jod ändert sich praktisch nicht. Die Bildung des Oxyds € auf 
der Oberfläche der Kohlen mit verhältnismässig grossen Poren ruft 
keine Umkehrung der Adsorptionsreihen hervor, führt aber zu grösseren 
Unterschieden der Adsorptionswerte von einzelnen Gliedern der Reihe 
der organischen Säuren und die Reihe wird dadurch breiter. 

Für die Reihe der anorganischen Säuren findet im Gegenteil eine 
bedeutende Abnahme der Unterschiede der Adsorptionswerte von ein- 
zelnen Gliedern statt, so dass es möglich wird, dass bei einer Ultra- 
porosität, welche allein noch keine Umkehrung der Reihe hervorrufen 
kann, eine solche bei der Bildung des Oxyds (€ eintritt. So weist die 
Kohle Nr. 1b, erhalten durch Aktivierung der Kohle 1, bei 500° eine 
antivalente Reihe der anorganischen Säuren auf; nach dem Glühen 
dieser Kohle bei 1000 bis 1200°, wobei das Oxyd ( zerstört wird 
(Kohle Nr. 10), wird die Reihe der anorganischen Säuren konvalent, 
dagegen bleibt die Adsorption von organischen Säuren praktisch un- 
verändert!). 

Nach dem Glühen bei 1000 bis 1150° verliert die Kohle Nr. 2k 
ihre Fähigkeit, Alkali zu adsorbieren, und die Adsorption von anderen 
untersuchten Stoffen kehrt zu den Ausgangswerten zurück oder wächst 
unbedeutend, was vermutlich durch eine gewisse Aktivierung der 
Kohle bei Zerstörung des Oxyds ( erklärt wird (Kohle Nr. 2m). Die 
oben dargelegten Betrachtungen, welche experimentell begründet wer- 
den, erklären das Ausbleiben der Umkehrung von antivalenten Reihen 
der anorganischen Säuren bei Kohlen, welche durch Aktivierung der- 
selben bei 500 bis 600° in verschiedenen Versuchsbedingungen er- 
halten werden, obgleich die Reihe der organischen Säuren dabei, wie 
wir oben gesehen haben, unter Umständen umgedreht wird, um sich 
nach TRAUBE zu orientieren. Alle Einzelheiten der Frage sind aller- 


dings noch nicht völlig aufgeklärt und die Untersuchung wird daher 
fortgesetzt. 


1) Ein analoger Fall der Umkehrung einer Adsorptionsreihe der organischen 
Säuren bei der Bildung von Oxyd ( ist wohl denkbar, jedoch noch nicht experimentell 
mit Sicherheit beobachtet worden. 
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Zusammenfassung. 


1. Wir haben die Bedingungen der Aktivierung der Zuckerkohle 
mit gasförmigen Stoffen (0,, CO,) eingehend untersucht. 

2. Die Adsorption der normalen, einbasischen, aliphatischen 
Säuren (Propionsäure, Valeriansäure, Heptylsäure) bzw. der anorga- 
nischen Säuren (HCl, H,SO,, H,PO,) wurde untersucht, sowie auch die 
Orientierung der betreffenden Reihen und deren Umkehrung studiert. 

3. Auf Grund der experimentellen Tatsachen wird die Vermutung 
über die physikalische Natur der Erscheinung von Umkehrung der 
Reihen ausgesprochen. 


Zum Schluss halte ich es für angenehme Pflicht, Herrn Prof. 
N. SCHILOW für sein liebenswürdiges Interesse an meiner Arbeit meinen 
herzlichen Dank auszusprechen. 


Moskau, Chemisch-Technologische Hochschule. 
Juni 1930. 





Versuch zur Erklärung der Gelerscheinungen als Eigenschaften 
von Flüssigkeiten mit Viscositätsanomalien. 
Von 
D. Deutsch. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 


(Eingegangen am 23. 7. 30.) 


Der Gelzustand wird als eine von dem Betrag der Fliesselastizität einer kolloiden 
Lösung und von äusseren Kraftwirkungen abhängige Erscheinung betrachtet. 


Die üblichste Unterscheidung zwischen Solen und Gelen ist wohl 
ihre „‚Festigkeit‘‘, d.h. die Eigenschaft, unter der Kraftwirkung der 
Schwere nicht zu zerfliessen. Diese Festigkeit (Formelastizität) ergibt 
sich aus einem von den Versuchsbedingungen abhängigem Betrag der 
Fliesselastizität. Sowohl die Festigkeit wie auch eine Anzahl anderer 
Eigenschaften der Gele werden wir im folgenden als Erscheinungs- 
formen der Viscositätsanomalien, insbesondere der Fliesselastizität zu 
deuten versuchen. 

I. 

Auf Grund des Newroxschen hydrodynamischen Grundgesetzes 

ist die Viscosität (n) durch die Gleichung 


definiert, wo — das Geschwindigkeitsgefälle und W die Schubspannung 


d 
ist. Erfahrungsgemäss ist 7 in den meisten Flüssigkeiten eine Kon- 
stante, und solche Flüssigkeiten nennt man normal. Dagegen ist in 


einer Anzahl von Solen lyophiler Kolloide, sowie in sämtlichen Gelen 


dv ER 2 e FAR 
7 von 7 abhängig, und zwar so, dass mit abnehmendem Geschwindig- 
x 


keitsgefälle die wie oben definierte und im folgenden als „scheinbare“ 


bezeichnete Viscosität zunimmt, und dass auch für = —=() der extra- 


polierte Wert des Widerstandes (W) grösser als Null ist. Aus diesem 
Grunde wird in solchen Fällen von FREUNDLICH und Mitarbeitern!) 


1) H.FREUNDLIiCH und E. SCHALEK, Z. physikal. Ch. 108, 153. 1923. A.SzE@vÄrr, 
Z. physikal. Ch. 108, 175. 1923. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 150, Heft 2. 11 
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n nicht als wahre Viscosität, sondern als Resultante der wahren Vis- 
cosität und einer als Fliesselastizität bezeichneten Eigenschaft be- 
trachtet. Dabei wird aber offen gelassen, ob neben der Fliesselastizität 
nicht auch andere Komponenten zur Viscositätsanomalie beitragen. 

FREUNDLICH und RAWITZER!) haben beobachtet, dass die Erstar- 
rungszeit eines thixotropen Soles in einem engen Gefäss kürzer ist als in 
einem weiteren Gefäss. Andererseits hat HAUSER?) an einer thixotropen 
Bentonitsuspension, die in grosser Masse flüssig war, beobachtet, dass 
die Teilchen im Dunkelfeldmikroskop in einer Mikroskopierküvette 
keine BRownsche Bewegung zeigen. Diese Erscheinung konnte als Er- 
starrung unter dem Einfluss der nahen festen Wände aufgefasst werden. 

Beim Arbeiten mit Gelen ist es leicht zu beobachten, dass beim 
Umstülpen eines Gefässes, das ein Gel enthält, bei weichem Gel und 
weitem Gefäss sich der Meniscus tief einwölbt; in engeren Gefässen 
aber ebenso wie bei steiferen Gelen tritt diese Einwölbung gar nicht auf. 

Betrachten wir ein waagerecht liegendes Reagensglas, so ist 
offenbar der hydrostatische Druck, der die im Reagensglas befindliche 
Flüssigkeit zum Fliessen bringt, dem Durchmesser proportional. Bei 
Flüssigkeiten mit normaler Viscosität wird der Durchmesser des Ge- 
fässes (der hydrostatische Druck) die Ausflussgeschwindigkeit be- 
stimmen. Bei Flüssigkeiten mit bestimmter Fliesselastizität ist es 
aber nötig, dass der hydrostatische Druck, d. h. der Durchmesser des 
Reagensglases einen minimalen Wert erreicht, damit Fliessen über- 
haupt eintritt. Diese Eigenschaft der Gele folgt also natürlich aus der 
eingangs gegebenen Interpretation des Gelbegriffes. 

Weiterhin ist das langsamere Erstarren thixotroper Gele in weiten 
Gefässen verständlich; denn, wenn auch die Fliesselastizität vom 
Gefässdurchmesser unabhängig ist, so ist doch die Fliessfähigkeit 
— an der doch die Erstarrung festgestellt wird — infolge der soeben 
angeführten hydrostatischen Erwägungen vom Gefässdurchmesser im 
beobachteten Sinn abhängig. 

Ganz prägnant lässt sich die Bedeutung des hydrostatischen 
Druckes durch folgenden Versuch demonstrieren. Eine Küvette von 
1-2><6><9 cm Kantenlängen®) wird bis 3cm Höhe mit Eisenoxydsol‘) 


1) H. FREUNDLICH und W. RAawITzeEr, Kollch. Beih. 25, 231. 1927. 2) E.A. 
HAUSER, Koll. Z. 48, 57. 1929. 3) Auch bei der kleinsten hier vorkommenden 
Dimension kann von Kapillarwirkung keine Rede sein. 4) Das angewandte Sol 
war ein altes Mercksches Präparat, das im Laufe der Jahre fest geworden war 
und durch leichtes Schütteln thixotrop verflüssigt wurde. 
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gefüllt. Kippt man nun um die kleinste Kante als Achse so, dass die 
längste Achse senkrecht zu stehen kommt, so fliesst die Flüssigkeit aus 

- sie verhält sich in dieser Richtung wegen des hydrostatischen Druckes 
als Sol. Kippt man dagegen um die längste Kante als Achse, so dass 
diese genau waagerecht, die kürzeste aber senkrecht steht, so bleibt 
die Substanz unbewegt, ja man kann um 180° drehen, ohne dass die 
Substanz herausfliesst — in dieser Richtung verhält sie sich als Gel. 
Da nun die Festigkeit der Substanz in unserem Falle von der Richtung 
nicht abhängen kann, handelt es sich offenbar auch bei der Thixo- 
tropie in verschiedenen Gefässen nicht um einen verschiedenen Festig- 
keitsgrad, sondern um verschiedenes Fliessen. 

Auch an 1%igen Gelatinesolen!) bei Zimmertemperatur konnten 
wir zeigen, dass sie in analogen Versuchen in einer Küvette mit den 
Kantenlängen 0:6x6><8cm sich je nach der Lage des Gefässes 
genau wie das Eisenoxydsol als fest oder flüssig verhalten. Anderer- 
seits verhalten sich, wie zu erwarten, 2%ige Gelatinegele bei senk- 
rechter Lage der langen Kante wie Sole, indem sie fliessen. Dabei zeigt 
das Profil der ausfliessenden Flüssigkeit in allen diesen Fällen die Ab- 
hängigkeit des Widerstandes vom hydrostatischen Druck. 

Selbstverständlich bezieht sich dies auch auf Gele, die sich nicht in 
einem Gefäss befinden. Ein 2% iges Gelatinegel kann man aus einem 
Becherglas von !/, Liter Inhalt und 9 cm Durchmesser herausschütten. 
Man kann sich aber aus diesem Gel Blöcke mit der gleichen Basis von 
2>2cm Kanten und veränderlichen Höhen von 2bis4 cm ausschneiden. 
Dabei merkt man folgendes: Die Blöcke von etwa 3 cm Höhe behalten 
scheinbar ihre rechtwinklig parallelepipedische Form mit scharfen 
Kanten und Ecken. Dagegen, wenn die Höhe grösser als 4 cm ist, so 
tritt Fliessen ein, indem die Höhe zusammenschrumpft, die Basis 
sich erweitert und die unteren Kanten sich abrunden. Über einer ge- 
wissen Dimension lassen sich überhaupt keine Blöcke mehr herstellen, 
sie zerfliessen. 

u. 


Als Folge der Fliesselastizität ist in einer fliesselastischen Flüssig- 
keit, in der sich Teilchen bewegen, zu erwarten, dass diese Flüssigkeit 
mit abnehmender Geschwindigkeit der Teilchen diesen gegenüber eine 


1) Die im folgenden angeführten Gelatinelösungen sind einfach durch Ab- 
wägen von lufttrockener (also wasserhaltiger) käuflicher Lichtfiltergelatine, Auflösen 
in heissem Wasser und Abkühlen der Lösungen jeweils am Versuchstage, hergestellt. 
Ältere Lösungen zeigen eine erhöhte Oberflächenelastizität. 


11% 




















164 D, Deutsch 


zunehmende scheinbare Viscosität zeigen wird. Die Bewegung der 
Teilchen wird also in einer solchen Flüssigkeit nicht mit der Abnahme 
der bewegenden Kraft proportional — wie in Flüssigkeiten ohne 
Fliesselastizität —, sondern rascher abnehmen. Bei sehr kleiner trei- 
bender Kraft wird die Geschwindigkeit beweglicher Teilchen in fliess- 
elastischen Flüssigkeiten unverhältnismässig kleiner als in normalen 
Flüssigkeiten. 

Hieraus ergibt sich eine Methode, mit der man sich äusserst 
bequem orientieren kann, ob eine viscose Flüssigkeit auch fliesselastisch 
ist oder nicht. Schüttelt man so eine Flüssigkeit mit Luft, so steigen 
in der viscosen, aber nicht fliesselastischen Flüssigkeit alle Luftblasen 
langsamer oder schneller empor; in der Flüssigkeit, die auch fliess- 
elastisch ist, können die grossen Luftblasen wohl emporsteigen, aber 
unterhalb einer bestimmten Grösse genügt der Auftrieb nicht mehr 
und die Blasen werden eine kaum wahrnehmbare Aufstiegsgeschwin- 
digkeit haben. Auf dieser Erscheinung beruht wohl die Doxwn&sche 
Harnprobet). 

Betrachtet man nun an Stelle von emporsteigenden Luftblasen 
die Wärmebewegung kleiner Teilchen, so ist zu erwarten, dass in Flüs- 
sigkeiten mit Fliesselastizität die mittlere Verschiebung der Teilchen 
nicht nur wie in Flüssigkeiten mit normaler Viscosität vom Teilchen- 
radius abhängen wird, sondern dass sich grössere Teilchen wegen ihrer 
grösseren Masse noch langsamer bewegen werden. Dies geht aus fol- 
gendem hervor. Die mittlere Verschiebung der Teilchen ist nach Eıy- 
STEIN dem Reibungswiderstand umgekehrt proportional, Dieser ist 
aber für kugelförmig gedachte Teilchen dem Radius und der Vis- 
cosität proportional. Mit zunehmender Teilchengrösse vergrössert sich 
Masse und Durchmesser (bei Teilchen aus gleicher Substanz), die 


2 
thermische Geschwindigkeit nimmt nach der Gleichung u. = const 


bei konstanter Temperatur ab. Die mittlere Verschiebung (Brownsche 
Bewegung) wird demzufolge erstens wegen des grösseren Durchmessers, 
zweitens wegen der mit abnehmender thermischer Geschwindigkeit 
zunehmenden scheinbaren Viscosität viel steiler mit der Teilchengrösse 
abfallen, als in Flüssigkeiten mit normaler Viscosität. 


1) Bei der Doxun&schen Harnprobe schüttelt man den mit konzentrierter 
Natronlauge versetzten Harn mit Luft und beobachtet in eiterhaltigen Urinen das 
verhinderte Emporsteigen von Luftblasen. Die Reaktion wird als stärker positiv 
betrachtet, wenn auch grössere Luftblasen schweben bieiben. 
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Die Brownsche Bewegung wird also in fliesselastischen Flüssig- 
keiten bei sehr grossen Teilchen verschwindend klein werden. Nun 
können wir annehmen, dass die Gelteilchen mit ihren Solvathüllen 
zumeist gross sind. Dann wird es ohne weiteres verständlich, dass, 
wie vielfach beobachtet wurde, die Gelteilchen keine Browssche Be- 
wegung ausführen. Dabei wurde die sonst zwischen den Teilchen an- 
senommene Kraftwirkung als dieselbe betrachtet, die sich auch in der 
Fliesselastizität offenbart. Dasselbe ist auch immer zu erwarten un- 
abhängig von der makroskopischen Erscheinungsform (Sol oder Gel), 
wenn Teilchengrösse und Fliesselastizität entsprechende Werte haben; 
dadurch sind die Hauserschen Ergebnisse verständlich. Dasselbe 
gilt offenbar auch für fremde, dem Sol zugefügte Teilchen. HAUSER 
hat dies auch gefunden, indem er zu seiner Bentonitsuspension Mastix- 
teilchen zusetzte. Diese zeigten keine BRownsche Bewegung, obzwar 
sie sich anscheinend frei im Dispersionsmittel befinden. 


IM. 

Als makroskopischer Ausdruck der verminderten mittleren Ver- 
schiebung ist eine mit zunehmender Teilchengrösse sehr rasch ab- 
nehmende Diffusion in Kolloidlösungen mit grosser Fliesselastizität 
zu erwarten. Nach den Versuchen von HERZOG und POLoTzZKY!) u.a. 
ist bekannt, dass Farbstoffe mit grossen Teilchen in Gelen nicht diffun- 
dieren. Richtiger ist es aber zu sagen, dass solche Stoffe eine sehr ge- 
ringe, jedoch endliche Diffusionskonstante haben. Einerseits geht 
dies aus den Angaben derselben Autoren hervor, nach denen sie in 
ihren Gelen nach 1 bis 2 Jahren auch bei den gröbstdispersen Stoffen 
eine geringe Diffusion beobachtet haben. Andererseits haben wir 
dieselben Farbstoffe (Kongorot, Azoblau), die die genannten Autoren 
in 1/,%iger Lösung verwendet haben, zur Erzielung eines grösseren 
Diffusionseffektes in 10% iger und noch höherer Konzentration ange- 
wandt. Wir benutzten dabei dieselbe Methode wie die genannten 
Autoren und fanden, dass in 10%igen Gelatinegelen bei den ange- 
wandten Konzentrationen die genannten Farbstoffe sowie auch andere 
Kolloide?) (Hrypexsche Arsentrisulfid-, Selen-, Kupferkolloide) schon 
nach 1 bis 2 Tagen eine, wenn auch sehr geringe, doch deutlich wahr- 
nehmbare Diffusion zeigten. 


1) O.HerzoG und PoLoTzKY, Z. physikal. Ch. 87, 449. 1914. 2) Wir ver- 
wendeten zu unseren Versuchen die chemisch nicht gut definierten HeYpenschen 
Kolloide aus dem Grunde, weil sich aus diesen verhältnismässig konzentrierte Sole 
herstellen lassen. 
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Auf der einen Seite wurde also versucht, die verminderte Diffu- 
sion in Gelen auf Grund der Auffassung, dass diese Flüssigkeiten mit 
hoher Fliesselastizität sind, verständlich zu machen. Auf der anderen 
Seite müssen wir erwarten, dass in Systemen, deren Fliesselastizität 
noch so gering ist, dass sie leicht fliessen, d. h. dass man sie in der üb- 
lichen Nomenklatur als Sole bezeichnet, die Diffusion doch bei genü- 
gend grossen Teilchen auf einen unmerklichen Betrag herabgesetzt ist, 
— so wie bei Hauser die Brownsche Bewegung. In der Tat konnten 
wir auf einem, im üblichen Sinne flüssigem, 1%igem, salzhaltigem 
Baumwollgelbsol, das aber eine hohe Fliesselastizität besitzt, mit einer 
Azoblaulösung so schreiben, dass die Schrift noch nach einigen Tagen 
deutlich und kaum verschwommen sichtbar war, als Zeichen der fast 
unmerklichen Diffusion. 

IV. 

Die älteren Anschauungen über die Struktur der Gele nahmen mit 
BürscHui ein festes kontinuierliches Netzwerk an, dessen Poren mit 
Flüssigkeit erfüllt sind. Die verhinderte Diffusion grosser Teilchen 
erklärte man durch Siebwirkung dieser Poren, wobei man Störungen 
durch elektrische und Adsorptionskräfte zugab. Die neueren Anschau- 
ungen nehmen an, dass in Gelen sowie in Solen die Flüssigkeit die kon- 
tinuierliche Phase, das Dispersionsmittel, bildet und die diskreten 
Kolloidteilchen die disperse Phase bilden. Durch Annahme kleiner 
Abstände zwischen den Teilchen kommt man bei dieser Anschauung 
auch zu einem etwas veränderten Porenbegriff!). 

Wir versuchten vorhin nachzuweisen, dass die Auffassung der Gele 
als kolloide Lösungen mit Fliesselastizität sowohl ihre Festigkeit wie 
auch ihr Verhalten in bezug auf BrRownsche Bewegung und Diffusion 
zu erklären jmstande ist?), und dass der Begriff der anomalen Vis- 
cosität und der Formelastizität ineinander fliessend übergehen, wes- 
halb es auch berechtigt erscheint, die anomale Viscosität im wesent- 
lichen durch die Annahme von Fliesselastizität zu erklären®). Es ist nun 
zu bedenken, dass in einem Gel die Annahme von Siebwirkung durch 


1) Bezüglich der Porentheorie der Inpermeabilität der Gele Kolloiden gegen- 
über vgl. BEcHHoLD, Kolloide in Biologie und Medizin, 5. Aufl. 1929. 2) Selbst- 
verständlich muss man neben dem Einfluss der Teilchengrösse und der Fliess- 
elastizität auch mit einer chemischen Wechselwirkung des diffundierenden Stoffs und 
des Gels, mit Adsorption, sowie mit einer Veränderung der Fliesselastizität selbst 
durch den diffundierenden Stoff rechnen. 3) Vgl. auch die andere Anschauung 
von Wo. OstwauLp, Koll. Z. 48, 190. 1927 und auch R. AUERBACH, J. FELDMANN 
und Wo. OstwAuv, Koll. Z. 48, 155. 1927; 48, 181. 1927. 
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Poren eigentlich nicht zu Recht bestehen kann, um so weniger, da 
wir doch sahen, dass die Beweglichkeit des Gels wie des Sols nur eine 
Funktion des Geschwindigkeitsgefälles ist. Wir möchten auch auf die 
Versuche von FREUNDLICH und ABRAMSON!) hinweisen, nach welchen 
Quarzteilchen im elektrischen Feld in einem Gelatinegel wanderten, 
selbst, wenn ihre Grösse diejenige um das Vielfache überstieg, die ohne 
elektrisches Feld nicht mehr diffundieren konnten. 

Die Annahme von sehr grossen Solvathüllen um die Teilchen der 
Gele, die ohne Ausnahme zu den stark lyophilen Kolloiden gehören, 
wurde sowohl von Wo. OstwALp?) wie von H. FREUNDLICH?) als die 
wahrscheinlichste angenommen. Sehr grosse Hydrathüllen verur- 
sachen aber nach der — bei diesen Dimensionen immerhin noch nähe- 
rungsweise gültigen — Eıssteisschen Beziehung (zwischen Raum- 
erfüllung durch dispergierte Stoffe und Viscosität) eine enorm hohe 
Viscosität. Bei grossen Hydrathüllen — von denen wir annehmen 
möchten, dass sie bei vollkommenem Ausschluss der von auswärts 
angreifenden Kräfte so gross sein können, dass sie kontinuierlich das 
ganze Gel durchziehen — ist es zu erwarten, dass sie durch Bewegung 
zerrissen werden*®). Ein Zerreissen der Hüllen bedeutet aber Viscosi- 
tätsabnahme. Das Zerreissen erfordert ein um so kleineres Geschwin- 
digkeitsgefälle je grösser die Hülle, je ferner die am Rande der Hülle 
stehenden Flüssigkeitsmoleküle von dem orientierend wirkenden 
Teilchen sind, so dass eine qualitativ ähnliche Beziehung entstehen 
kann, wie man sie in dem anomalen Verhalten der Viscosität kennt. 

Es scheint also, dass man dem Verständnis der Viscositätsano- 
malie mit Hilfe der Annahme von sehr grossen Solvathüllen näher- 
kommen kann. Es scheint ferner eine Möglichkeit zur strukturellen 
Interpretation der Geleigenschaften darin zu bestehen, dass man an 
Stelle des gedanklich schwer zugänglichen Festigkeitsbegriffes (Form- 
elastizität) den anscheinend leichter fassbaren Begriff der anomalen 
Viscosität zu erklären versucht, da wir gezeigt haben, dass Festigkeit 
und sonstige Geleigenschaften nur eine andere Erscheinungsform der 
Viscositätsanomalie darstellen. 

Die Thixotropie wollen wir als eine auch nach der Bewegung für 
bestimmte Zeit zurückbleibende Verminderung der Fliesselastizität be- 
zeichnen. Nach unserer Anschauung zerreisst bei jeder Bewegung 


ı) H. FreunpLich und H. A. Apramson, Z. physikal. Ch. 133, 51. 1928. 
2) Wo. Ostwarp, Koll. Z. 46, 248. 1928. 3) H. FREUNDLICH, Koll. Z. 46, 289. 
1928. 4) Analog dem Entstehen des {-Potentials. 
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eine Anzahl von Solvathüllen. Im Augenblick der Bewegung ist daher 
die Viscosität geringer. Wenn die Bewegung aufhört, so bleibt die 
scheinbare Viscosität, also im wesentlichen die Fliesselastizität um so 
länger gering, je grösser die Anzahl der Solvathüllen, die wieder ent- 
stehen müssen, und je längere Zeit bis zur Wiederkehr einer Teilchen- 
konstellation vergeht, die zur Ausbildung ineinandergreifender Solvat- 
hüllen erforderlich ist. 
Zusammenfassung. 


l. Die Abhängigkeit der Thixotropie von der Gefässweite ist nur 
eine scheinbare. Sie kommt dadurch zustande, dass ihr Nachweis 
vom hydrostatischen Druck abhängt. 

2. Fliesselastische Flüssigkeiten erscheinen uns je nach Form und 
Volumen, die ihre Masse einnimmt, als Sole oder als Gele. 

3. In engen parallelepipedischen Gefässen fliessen fliesselastische 
Flüssigkeiten nicht aus, wenn man sie so umkippt, dass die kurze 
Kante senkrecht steht. Dagegen fliessen sie aus, wenn eine lange 
Kante senkrecht steht. Nicht allzu feste Gele zeigen ein ähnliches 
Verhalten auch ausserhalb von Gefässen. So verhalten sich z. B. thixo- 
trope Gele von Eisenoxyd oder Gelatine. 

4. Luftblasen steigen in fliesselastischen Flüssigkeiten oberhalb 
einer gewissen Grösse auf, unterhalb derselben bleiben sie praktisch 
stehen, was man zur Unterscheidung solcher Flüssigkeiten von solchen 
mit normaler Viscosität verwenden kann. 

5. In Gelen wird auch für merklich kolloide Farbstoffe wie Azo- 
blau u. a. eine sehr kleine, jedoch endliche Diffusion nachgewiesen. 

6. In fliesselastischen Solen ist die Diffusion solcher merklich 
kolloider Stoffe erheblich herabgesetzt. 

7. Das Verhalten der BRownschen Bewegung in Gelen, sowie die 
stark verminderte Diffusion grosser Teilchen in Gelen kann als Folge 
der Fliesselastizität der Gele verstanden werden. 

8. Es wurde versucht, die angeführten Eigenschaften auf Grund 
der Solvathüllentheorie der Gele zu deuten. 


Herrn Prof. H. FREUNDLICH danke ich für seine wertvollen Rat- 
schläge und für sein dauerndes Interesse, mit dem er diese Arbeit ver- 
folgte. 

Dem Kgl. ungarischen Ministerium für Kultus- und Unterrichts- 
wesen sage ich meinen Dank für ein Stipendium, das mir diese Arbeit 
ermöglichte. 
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Mitteilungen aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Eisenforschung zu Düssel- 
dorf, herausgegeben von F. Körser. Bd. 11, Abhandlungen 116 bis 138. Verlag 
Stahleisen m. b. H., Düsseldorf 1929. Preis geh. M. 48.50, geb. M. 52.—. 


Es genügt, auf den Band der bekannten Sammlung aus dem Kaiser Wilhelm- 
Institut für Eisenforschung hinzuweisen, der in gewohnter Fülle über die Arbeiten 
des Instituts berichtet. Bekanntlich enthalten diese Mitteilungen, abweichend von 
den Gepflogenheiten einiger anderer Kaiser Wilhelm-Institute, ausnahmslos Ori- 
sinalveröffentlichungen, wenn auch über den einen oder anderen Gegenstand früher 
an anderer Stelle kürzer berichtet worden sein mag. Masing. 


Veröffentlichungen aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Silikatforschung in 
Berlin-Dahlem, herausgegeben von W. Eıter. Bd.3. 134 Seiten mit 80 Figuren 
und 1 Tafel. F. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1930. Preis geh. M. 36.—. 

Beginnend mit diesem Bande werden die Veröffentlichungen aus dem Kaiser 

Wilhelm-Institut für Silicatforschung auf eine breitere Basis gestellt, indem sie 

nicht nur Wiederabdrucke bereits anderweitig erscheinender Arbeiten, sondern auch 

erstmalige Veröffentlichungen enthalten, besonders wenn diese für andere Organe 
zu umfangreich oder zu ausführlich erscheinen. Der vorliegende Band enthält 
bereits drei Originalarbeiten. Masing. 


Die physikalische Chemie der Kesselsteinbildung und ihrer Verhütung, von 
Dipl.-Ing. R. Srumrer, Vorsteher der Chemisch-metallographischen Versuchs- 
anstalt der Hütte Rote Erde, Belval Esch (Luxemburg). 31 Seiten. Ferdinand 
Enke, Stuttgart 1930. Preis geh. M. 4.80. 


In der Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge (Herausgeber 
Prof. Dr. W. Herz, Breslau) ist als Heft 3 der neuen Folge die Srumrersche Bro- 
schüre erschienen. Der auf dem Gebiet der bei der Kesselsteinbildung sich ab- 
spielenden Vorgänge bekannte Verfasser hat in ausserordentlich dankenswerter Weise 
die bisherigen Erfolge der Erforschung physikalisch-chemischer Vorgänge, wie sie 
sich auf Grund der eigenen Arbeiten und auf Grund der Arbeiten, insbesondere 
amerikanischer Forscher, unter denen PARTRIDGE und HarL zu nennen sind, zu- 
sammengestellt und einige Ausblicke für die Zukunft der Forschungen gegeben. 

Besonders ausführlich werden die Gleichgewichtsbedingungen des Systems 
CaS05—CaCO;, und CaS0O,—CaC0O;—BaSO, wiedergegeben und besprochen. 

Die immer steigende Wichtigkeit, die eine einwandfreie Reinigung des Kessel- 
speisewassers bei der Tendenz, zu immer höheren Drucken bei der Dampferzeugung 
überzugehen, gewinnt, macht es erstaunlich, dass die Forschungsergebnisse, so er- 
freulich an sich sie bisher sind, doch immerhin noch sehr wesentliche wichtige Punkte 
ungelöst lassen, die der Bearbeitung harren. 

Für die Weiterarbeit auf diesem Gebiet bildet die Srumrersche Broschüre 
zweifelsohne eine ausgezeichnete Unterlage. 

Bei einer neuen Auflage wäre die Anfügung eines ausführlichen Literatur- 
nachweises vielleicht wünschenswert. Liebknecht. 
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Der aktive Stickstoff, von H. O. Kneser. Ergebnisse der exakten Naturwissen- 
schaften, Bd.8, S. 229 bis 257. Julius Springer, Berlin 1929. 

Das Interesse an den Problemen des aktiven Stickstoffs ist, wie die zahlreichen 
Arbeiten der letzten Jahre zeigen, sehr lebhaft und darum ein zusammenfassender 
Bericht über diesen Gegenstand sehr erwünscht. Es ist jedoch keine leichte Aufgabe; 
wenn auch gerade die Arbeiten des letzten Jahres die Kenntnis des aktiven Stick- 
stoffs entscheidend gefördert haben, sind doch noch zahlreiche Unklarheiten aufzu- 
hellen. Bei diesem Stand der Dinge muss die Lösung des Verfassers, die experi- 
mentellen Ergebnisse möglichst breit (S. 229 bis 251) und ohne theoretische Vor- 
eingenommenheit zusammenzustellen und die bisher vorliegenden Deutungsversuche 
in einem verhältnismässig kurzen Abschnitt über „Die Hypothesen über die Natur 
des aktiven Stickstoffs‘““ (S. 251 bis 254) zu diskutieren, als besonders glücklich 
bezeichnet werden. 

Der Bericht gibt nicht nur eine gute Einführung und Übersicht für den Un- 
kundigen, er leistet auch demjenigen, der auf diesem Gebiet arbeitet, dank seines 
vollständigen Literaturverzeichnisses, eine sehr brauchbare Hilfe.  W. Steiner. 


Theorie und Erfahrung in der Physik, von Dr. HerBerrt Feist. Bd.58 von 
Wissen und Wirken. IV + 142 Seiten. G. Braun, Karlsruhe 1929. Preis M. 4.—. 


Das Verhältnis von Theorie und Erfahrung in der Physik wird in Anlehnung 
an die erkenntnislogischen Untersuchungen von CArnAr vom Standpunkt einer 
empiristischen Philosophie einseitig behandelt. Im ersten Abschnitt werden die 
„Allgemeinen Grundlagen der physikalischen Theorien‘ auseinandergesetzt (Wesen 
der Theorie und der physikalischen Gesetze) und die begrifflichen Grundlagen ent- 
wickelt, mit deren Hilfe im dritten Abschnitt „Der Sinn und die Gültigkeit der 
physikalischen Theorien‘ untersucht wird, die in der „Übersicht über die wichtigsten 
physikalischen Theorien“ im zweiten Abschnitt sehr schön dargestellt werden. 
Als wissenschaftstheoretische Untersuchung enthält das Büchlein manche anregende 
Gesichtspunkte. Bedauerlich bleibt die Einseitigkeit in einer Darstellung, die sich 
an die breiten Schichten der Gebildeten wendet und den Verfasser bis zu unsach- 
lichen Seitenhieben gegen die Metaphysik hinreisst. W. Steiner. 


Bearing Metals and Bearings (Lagermetalle und Schmiermittel) von W. 
M. Corse. 374 Seiten. Chemical Catalog Co., New York 1930. Preis geb. $ 7.—. 
Ein Buch, das seine Eigenart der erdrückenden Fülle der modernen Literatur 
verdankt. Etwa 100 Seiten des Buches nimmt eine sehr vollständige, nach Gegen- 
ständen geordnete Bibliographie ein, mehr als 200 Seiten nehmen kurze Berichte 
über Originalarbeiten nach Art unseres Zentralblattes ein, und nur etwa 50 Seiten 
sind einer historisch-systematischen Erörterung des Gegenstands gewidmet. 

Es ist nicht zu bezweifeln, dass ein solches Buch auf einem Gebiet, wo die 
Literatur so zersplittert und in ihrem Wert so unsicher ist, sehr nützlich sein wird, 
da es in vielen Fällen das Zurückgreifen auf Originale entbehrlich macht. Im übrigen 
greift es natürlich sehr oft in Nachbargebiete über; ein derartiges vereinzeltes Vor- 
gehen auf dem Gebiet der Berichterstattung über die Originalliteratur ist nur als 
Ausnahme möglich, weil es sonst zu vielfacher Doppelarbeit und Zersplitterung 
führen würde. Masing. 
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Elektrothermie, die elektrische Erzeugung und technische Verwendung hoher 
Temperaturen. Vorträge, herausgegeben von Prof. Dr. M. Pıraxı. 293 Seiten 
mit 68 Figuren. Julius Springer, Berlin 1930. Preis M. 36.—. 


Das Buch stellt eine Sammlung von seiten anerkannter Praktiker am Aussen- 
institut der Technischen Hochschule Charlottenburg 1928 gehaltener Vorträge dar. 
Es, werden behandelt: Eisen und Nichteisenmetalle von R. Gross und M. Tama. 
SiC, AlaO,, C und CaC, von R. SCHNEIDLER, M. Pırası und R. Gross. Quarzglas 
von F. Singer, NO und HCN von H. Pauriss. Forschungsmethoden und Mess- 
technik von M. Pıranı und G. Kernare. Wie ein Vergleich mit der vortrefflichen 
gleichbetitelten Sammlung von Askenasy (Braunschweig 1910) zeigt, hat sich das 
Gebiet der Elektrothermie kaum neue Anwendungsgebiete erobert, die alten aber 
ganz ungemein erweitert und zum Teil, wie in Teilen der Stahlindustrie, anders- 
artige Verfahren ganz zurückgedrängt. Im Gegensatz zu dem AskEnasyschen 
Buch wird die chemische Technologie und Betriebsführung kaum behandelt, dagegen 
der elektrotechnische und physikalische Teil ausgiebigst geschildert. Daher dürfte 
das Buch für Chemiker sehr interessant sein, die in den meisten Fällen kaum eine 
Vorstellung davon haben, welche Schwierigkeiten bei der Erzeugung, Leitung und 
Messung von Strömen von 10% bis 105 Amp. entstehen, während Elektrotechniker 
nur auf dieses ihnen im allgemeinen fernliegende Gebiet hingewiesen werden, aber 
etwas zu wenig erfahren. Denn, dem Vortragscharakter entsprechend, sind dabei 
oft nur technische Andeutungen gegeben, allerdings vermutlich nicht selten unter 
Berücksichtigung noch unveröffentlichter neuester Firmenerfahrungen. Für Labo- 
ratoriumschemiker besonders wertvoll sind die „Forschungsarbeiten‘“ von Pıranı, 
mit zahlreichen detaillierten Zahlenangaben für Konstruktionen auch kleinerer 
Öfen usw., dem reichen Erfahrungsschatz der Osram entnommen. In den ,„Mess- 
methoden“ werden sehr gut die technischen Instrumente beschrieben und ihre oft 
bemerkenswerten Anwendungen für anscheinend ganz fernliegende Aufgaben 
(Temperaturmessinstrumente für Gasanalyse, Feuchtigkeitsmesser usw.) erwähnt, 
so dass auch dieses Kapitel den Chemiker interessieren kann. Es ist nicht zu be- 
zweifeln, dass dieses Buch durch die lebhafte Schilderung des Kampfes des Hoch- 
temperaturtechnikers mit den Energie- und Materialschwierigkeiten viele Chemiker 
auf dieses interessante Gebiet aufmerksam machen, sie zu eigenen Arbeiten anregen 
und dabei unterstützen wird. v. Wartenberg. 


The Conductivity of Solutions and the Modern Dissociation Theory, by 
CecıL W. Davızs. 195 Seiten mit 22 Figuren. Chapman & Halls, London 1930. 
Price 15/— net. 


In dieser Monographie wird die Leitfähigkeit der Lösungen vom Standpunkt 
der modernen Dissoziationstheorie aus behandelt, die der Verfasser dahin charak- 
terisiert, dass die alte ARRHENTUSsche Theorie durch die DegyE-Hückezusche Theorie 
der interionischen Anziehung, besonders für mittlere Konzentrationen und schwache 
Elektrolyte, nicht zu ersetzen, sondern zu ergänzen ist. 

Es gibt also, wie bei ARRHENIUS, wieder undissoziierte Moleküle meist in 
durchaus merklicher Menge, und die Bestimmung des wirklichen Dissoziations- 


grades ist wichtig und in vielen Fällen nach den hier erörterten Gesichtspunkten 
gelungen. 
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Die Einleitung führt von den elementarsten Dingen zu einer anschaulichen 
Darstellung der Grundgedanken der Desye-Hücketschen Theorie und endet mit 
der Onsaserschen Gleichung für die Leitfähigkeit, ohne dass naturgemäss Ab- 
leitungen gegeben werden. 

Der Il. Abschnitt enthält neben den Messmethoden und der Bestimmung 
von A, in der Hauptsache den Vergleich der sehr verdünnten Lösungen mit der 
Oxsagerschen Theorie und die Berechnung des Dissoziationsgrades aus den Ab- 
weichungen; ferner die Diskussion der Leitfähigkeitskurve für mässig konzentrierte 
Lösungen, die Abweichungen vom Oumschen Gesetz und anderes. 

Der letzte Abschnitt (Anwendungen und Folgerungen) behandelt unter anderem 
die ternären Elektrolyte, die Natur der Säuren und Basen, die Solvolyse, Komplex- 
ionen, Gebiete, auf die diese Theorie bisher wenig angewandt worden ist und auf 
denen weitere Erfolge zu erwarten sind. 

Das leicht lesbare, mit Tabellen und Kurven reichlich ausgestattete Buch 
möge dazu beitragen, die Kenntnis der modernen Auffassung zu verbreiten und 
ihr neue Gebiete zu erschliessen. W. Orthmann. 


Jahrbuch des Forschungsinstituts der Allgemeinen Elektrizitätsgesellschaft 
(A.E.G.). 1. Band 1928 bis 1929. 240 Seiten. Julius Springer, Berlin 1930. 
Preis M. 18.—. 

Das im April 1928 begründete Forschungsinstitut der A.E.G. hat sein erstes 
Jahrbuch erscheinen lassen. Unter den vom April 1928 bis Ende 1929 zunächst 
in einzelnen Fachzeitschriften publizierten wissenschaftlichen und technischen Ver- 
öffentlichungen des Instituts sind die wichtigsten ausgewählt und hier erneut ab- 
gedruckt. Die Arbeiten sind unter die folgenden sieben Gruppen eingereiht: 
I. Akustik, II. Elektrotechnik, III. Elektronenphysik (Arbeiten von Rupr), 
IV. Atomphysik (Arbeiten von RAMSAUER und KorLar#), V. Atomchemie (Arbeiten 
von Brüche), VI. Stoffphysik, VII. Elektrooptik. 

Jedem Kapitel ist eine kurze Einleitung vorangestellt. Die Arbeiten von rein 
wissenschaftlichem Inhalt überwiegen gegenüber denen technischen Inhalts, während 
in der eigentlichen Tätigkeit des Instituts das umgekehrte der Fall ist. Bei den 
Untersuchungen technischen Inhalts stehen aber der Publikation öfters wirtschaft- 
liche Bedenken entgegen. 

Dem Bande ist eine Einführung von dem Direktor des Instituts, Prof. Rau- 
SAUER, vorangestellt, worin dieser über den Aufgabenkreis des Instituts berichtet 
und vor allem auch zu der Frage nach der Durchführung rein wissenschaftlicher 
Untersuchungen in Industrielaboratorien Stellung nimmt. Üzerny. 


Katalytische Reaktionen in der organisch-chemischen Industrie, von Dr.-Ing. 
Horst BrRÜCKNER. 1. Teil. 168 Seiten mit 9 Figuren. Theodor Steinkopff, Dresden 
und Leipzig 1930. Preis geh. M. 14.50, geb. M. 16.—. 


Dieser 22. Band der von B. Rassow herausgegebenen Technischen Fortschritts- 
berichte schildert vor allem diejenigen katalytischen Verfahren, die bereits im 
Grossbetrieb erprobt worden sind. Daneben berücksichtigt der Verfasser aber auch 
Arbeiten, deren Ergebnisse zwar in Patenten beschrieben sind, die sich aber noch 
nicht in die Technik. eingeführt haben, obwohl ihre Weiterentwicklung zu Hoff- 
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nungen berechtigt. Das erste Drittel des Buches ist den Katalysatoren gewidmet. 
Dabei macht sich besonders angenehm bemerkbar die Beschränkung auf das für 
die organisch-chemische Technik Wichtige. Dadurch hat der Verfasser unnötige 
Breite der Darstellung vermieden. Er führt dem Leser in knapper Form das Wich- 
tigste der historischen Entwicklung der technischen Katalyse sowie ihre allgemeinen 
Grundlagen vor Augen. Hervorgehoben seien die übersichtliche Gliederung und die 
klaren Definitionen. Der Abschnitt Mehrstoffkatalysatoren z. B. ist eingeteilt in: 
Katalysatoren auf Trägern, katalytische Gemische mit neuen chemischen Eigen- 
schaften sowie: Aktivierte Systeme. Einige Kurvenbilder tragen hier wesentlich 
zur Klarheit bei. Da die meisten der behandelten Reaktionen an Gasen vorge- 
nommen werden, ist die technische Gaserzeugung für sich behandelt. Der Be- 
sprechung der verschiedenen Gruppen von Katalysen ist vorausgeschickt eine sehr 
übersichtliche Zusammenfassung über die allgemeine Verwendbarkeit von Kataly- 
satoren bei den einzelnen Reaktionen. Näher besprochen werden dann die kataly- 
tischen Oxydationen, Hydratationen und Dehydratationen. Für Hydrierungen und 
andere etwas kurz behandelte Sondergebiete ist wohl eingehendere Behandlung 
in einem II. Teil geplant. 

Dass für die Bearbeitung des Gebiets der Katalyse ein Mitarbeiter des Mül- 
heimer Kohleforschungs-Instituts gefunden worden ist, macht sich an verschiedenen 
Stellen, besonders angenehm bei den Abschnitten über die Gewinnung flüssiger 
Brennstoffe bemerkbar. Das Buch gibt in klarer und leicht fasslicher Form einen 
guten Überblick über die Katalyse in der industriellen organischen Chemie. Für 
denjenigen, der tiefer eindringen will, finden sich genügende Hinweise auf andere 
Buchliteratur sowie auf Originalarbeiten. Bei der Anführung der Literatur ist die 
weise Beschränkung auf das Wesentliche zu loben. Die Liste der in Frage kommenden 
Patente, die dem Text angefügt ist, macht den Eindruck der Vollständigkeit und 
dürfte für das Finden einer speziellen Sache von Nutzen sein. Allen Chemikern 
und Instituten, die an katalytischen Vorgängen interessiert sind, und das dürfte 
heute die Mehrzahl aller sein, ist die Lektüre des Büchleins warm zu empfehlen. 


@. Schiemann. 


The Physies and Chemistry of Surfaces, von N.K. Apam. X + 332 Seiten. 20°. 
Oxford University Press. Deutsche Auslieferung: Leipzig C1. Barthels Hof, 
Markt 8, Preis Ganzleinen 17s6d. 

Die Physik und Chemie der Oberflächen ist ein Gebiet, in dem bisher Be- 
trachtungen thermodynamischer Art oder rein empirische Beziehungen eine be- 
herrschende Stellung einnahmen und noch einnehmen. Die Berechtigung einer 
solchen Bearbeitung des Erscheinungsgebiets ist zur Genüge erwiesen. Doch hat 
sich, je tiefer die Forschung in die Probleme der Grenzflächenphysik eindrang, 
immer mehr das Bedürfnis nach Ansätzen molekularkinetischer Art geltend ge- 
macht. Man denke an die Orientierung der Moleküle in Grenzflächen, die z.B. 
bei der heterogenen Katalyse, bei Fragen der Stabilität von Emulsionen und vielen 
anderen eine so bedeutende Rolle spielen. Hier haben die eigenen Arbeiten des 
Verfassers, fussend auf einer von LAnGMvir entwickelten Methode, neue und wert- 
volle Wege gewiesen. Die Ergebnisse seiner Messungen an Oberflächenfilmen haben 
eine Fülle quantitativer Resultate gebracht, die es gestatten, über Form und Grösse 
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von Molekülen einerseits und ihre Orientierung an Grenzflächen andererseits wesent- 
liches auszusagen. So kann man sein vorliegendes Buch auf das wärmste begrüssen. 
Es ist der Versuch einer Darstellung der Oberflächenphysik und -chemie vom mole- 
kularkinetischen Standpunkt, ein Versuch, mehr eine Abgrenzung des Gebiets, 
ein Andeuten von Zusammenhängen und Möglichkeiten oft, die noch der Forschung 
offenstehen. Das zweite Kapitel — Oberflächenfilme unlöslicher Substanzen — 
ist das weitaus vollständigste, es enthält die wesentlichen Ergebnisse insbesondere 
der eigenen Arbeiten des Verfassers. Als wertvolle Ergänzung dazu bringt das 
dritte Kapitel einiges über Grösse, Form und andere Eigenschaften organischer 
Moleküle aus Röntgen- und anderen Untersuchungen. Besonders die Röntgen- 
analyse gestattet in vielen Fällen eine ausgezeichnete Kontrolle der aus der Unter- 
suchung der Oberflächenfilme gewonnenen Ergebnisse. Die übrigen Abschnitte, 
flüssige Oberflächen, -Kapillarität, feste Oberflächen, -Adsorption sind im ganzen 
vielleicht ein wenig skizzenhaft. Hier liegt der Wert weniger in einer gründlichen 
Bearbeitung der dazu gehörigen Fragen als vielmehr in einer Sammlung des bisher 
vorliegenden Materials. Vieles ist dazu noch zu leisten, der Leser wird eine Fülle 
von Anregung finden, die sich aus der Betrachtungsweise des Verfassers ergibt. 
Die Literaturangaben sind nicht immer vollständig, manches Wesentliche wäre 
noch nachzutragen; hier und da ist auch manches aufgenommen, was noch zweifel- 
haft oder recht hypothetisch ist. Trotzdem behält das Werk seinen erheblichen 
Wert: Ein erster Schritt zu einer einheitlichen Darstellung des ganzen Gebietes 
vom molekularkinetischen Standpunkt. Hier füllt das Buch eine merkliche Lücke 
in der Literatur aus und verdient wegen der hohen Bedeutung des Gegenstandes 
unbedingt Beachtung. Das äussere des Buches und das Register müssen aner- 
kennend hervorgehoben werden. Eine deutsche Übersetzung ist geplant. 
@. Lindau. 


Lehrbuch der Metallkunde des Eisens und der Nichteisenmetalle, von Dr. phil. 
FRANZ SAUERWALD, a. 0. Prof. an der Technischen Hochschule Breslau. XVI+ 
452 Seiten, mit 399 Abbildungen. Julius Springer, Berlin 1929. Preis geb. M. 29.—. 


Eine Synthese nennt der Verfasser dieses Lehrbuch der Metallkunde, weil es 
bisher getrennt behandelte Gebiete, die physikalisch-chemische Phasenlehre, die 
Mechanik des festen Körpers, die Materialprüfung und die Technologie in sich 
enthält. Dabei stellt es keineswegs nur eine geschickt angeordnete Sammlung ge- 
kürzter Einzeldarstellungen der genannten Gebiete vor. Eine schöpferische Synthese 
muss man es vielmehr nennen, was der Verfasser erreicht hat, indem er — wie er 
gelegentlich selbst sagt — dem Buch eine persönliche Note verleiht. Die Schwierig- 
keiten, die sich der erschöpfenden Darstellung, wenn auch nicht des Materials, 
so doch der Probleme einer ganzen Reihe von Wissensgebieten entgegenstellen, 
sind glänzend gelöst worden. Die knapp und klar gehaltenen Abschnitte des Buches 
sind jeweils durch diejenigen Literaturangaben ergänzt, die zu zusammenfassenden 
Überblicken führen oder entscheidende Abschnitte der Entwicklung darstellen. 

Die Einteilung des Stoffs ist die folgende: I. Allgemeine Metallkunde: Eigen- 
schaften der Metalle, Physik der Metallkristalle, Mess- und Prüfmethoden. Be- 
sonders gut ist der Abschnitt über Röntgenographie gelungen. Weiterhin: Mehr- 
stoffsysteme unter Berücksichtigung auch nichtmetallischer Komponenten (Gase). 
Die Darstellung geht weit über eine blosse Phänomenologie hinaus und streift fast 
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immer die theoretischen Grundlagen, insbesondere die der Molekularphysik ent- 
stammenden. 

Ein weiterer Abschnitt behandelt die Verarbeitungsprozesse: das Giessen, die 
Warmbehandlung und die Formgebung durch Aufwendung mechanischer Arbeit. 
Die kleinere Hälfte des Buches ist der Besprechung spezieller Systeme gewidmet, 
unter denen die Eisenlegierungen naturgemäss einen breiten Raum einnehmen. 
Unter den Nichteisenmetallen dürften die Abschnitte über Lote und Leichtmetall- 
legierungen besonderes Interesse beanspruchen. H. Sachse. 


Traite de Polarimetrie. Par G. BruHat. Preface de A. Cotton. XIV u. 447 Seiten 
mit 250 Figuren. Fdition de la Revue d’Optique thsorique et instrumentale. 
Paris 1930. Preis fr. 65.—. 


Das Buch von BruHar gibt eine sehr eingehende Übersicht über die theoreti- 
schen Grundlagen der Polarimetrie, die modernen experimentellen Methoden für die 
wissenschaftliche und technische Messung der Drehung der Polarisationsebene und 
in einem umfangreichen zweiten Teil die Anwendung auf eine Reihe verschiedener 
Gebiete der Chemie und Physik. Hierzu gehört auch die Untersuchung des zirku- 
laren Diebroismus im sichtbaren und ultravioletten Spektralgebiet (Corrox-Effekt), 
die magnetische Drehung der Polarisationsebene und die Zirkularpolarisation in 
Kristallen. Besonders durch diese Teile ist das Buch für die Leser dieser Zeitschrift 
sehr empfehlenswert, da die Bedeutung der optischen Drehung für die Kenntnis 
des Molekularbaus immer mehr zunimmt. 

Numerische Daten über die Drehung in den verschiedenen aktiven Substanzen 
sind nicht gebracht, weil sie in den grösseren Tabellenwerken enthalten sind, dagegen 
sind die Messmethoden sehr detailliert beschrieben, und man erkennt überall die 
ausserordentlich vielseitige Erfahrung des Verfassers. 

Das Buch von Brunar ist als eine sehr wertvolle Erweiterung der polari- 
metrischen Literatur für den Chemiker zu betrachten, für den es als ein durchaus 
moderner „LANDOLT“ dienen kann, da die in den neueren grossen Handbüchern 
enthaltenen Abschnitte das Gebiet mehr vom physikalischen Standpunkt behandeln. 

Die Ausstattung des Buches ist gut, und die zahlreichen schematischen und 
sehr klaren Abbildungen erleichtern das Studium ungemein. F. Weigert. 


Die quantitative Spektralanalyse der Elemente und ihre Anwendung auf 
biologische, agrikulturchemische und mineralogische Aufgaben von HENRIK 
LUNDEGÄRDH. XIV u. 155 Seiten, mit 43 Figuren im Text und 13 Tafeln. Gustav 
Fischer, Jena 1930. Preis geb. M. 20.—. 


In der Zeit der zusammenfassenden Monographien, der grossen Handbücher 
und des schmerzlich fühlbaren Verschwindens der richtigen Dissertationen (die 
viel mehr bringen müssten als die Abhandlungen in den Zeitschriften), ist es eine 
grosse Freude, einem Buch zu begegnen, wie es die Spektralanalyse von LuxDe- 
GÄRDE ist. Das Buch enthält bis in alle Einzelheiten die Beschreibung der eigenen 
Versuche des Verfassers bei der Anwendung der quantitativen Emissions-Spektral- 
analyse auf agrikulturbiologische und einige allgemeinere Probleme. Die Erfahrungen 
der zahlreichen Bearbeiter dieses Gebietes von HARTLEY bis GERLACH und 
SCHWEITZER werden verwertet und dabei viele neue praktische Modifikationen 
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erprobt. Was das Buch aber für einen Chemiker besonders wertvoll macht, der 
sich auf diesem noch jungen Spezialgebiet der Spektroskopie einarbeiten will, ist 
die grosse Anzahl der abgebildeten Spektrogramme, unter denen die auf den 13 Brom- 
silbertafeln wiedergegebenen von einer Schönheit sind, wie man sie nur selten findet. 
F. Weigert. 
Wörterbuch der Chemie, von WırrLy H. Turow. 1. Teil Englisch-Deutsch. Dr. A. 
Tetzlaff, Berlin-Schöneberg 1929. Geb. M. 13.—. 


Ein sehr nützliches, handliches, kleines Wörterbuch, dem man gern Ver- 
breitung wünscht. Natürlich ist ein solches Büchlein mit 17000-Stichworten nicht 
lückenlos und kann es ja auch nicht sein. Trotzdem es sicher vollauf seinen Zweck 
erfüllen wird, möchte man den Wunsch aussprechen, dass bei einer Neuauflage, 
die im Englischen und Deutschen gleichlautenden Worte, soweit nicht Zweifel 
entstehen können, wegfallen. Wie z. B. die Worte für die Salze des Natriums, für 
die Säuren, dafür aber eine Erweiterung nach der Seite der technischen Chemie 
(Rohstoffe, Vorkommen, Aufarbeitung) eintreten möge. v. Deines. 





Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigung. 
In der Abhandlung von K.Fasans und H. KoHNER 
„Bemerkungen zu alten und neuen Arbeiten über die Refraktion von 
Elektrolyten“ 
Z. physikal. Ch. (A) 147, 241 bis 262. 1930 ist folgendes zu berichtigen: 


.244, Zeile 12 soll es statt Ray heissen V Rnax- 
5. 244 ist Fussnote 1 zu streichen. 
3. 247, Fussnote, Zeile 2 von unten soll es statt €, heissen C,. 
. 247, Fussnote, Zeile 3 bis 4 von unten soll es statt Berechnungsindex heissen 
Brechungsindex. 
S. 254, Fussnote, Zeile 2 von unten soll es heissen „‚der schwer zu reinigenden“. 
S. 256, Zeile 7 soll es statt 1/,99% heissen 4/100°/o0- 


S. 257, Zeile 3 bzw. 8 soll es statt . =] bzw. 2 heissen Fr. 1% bzw. 2%. 





An die Herren Mitarbeiter! 


Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für Physikalische Chemie. 





